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V  o  r  w  o  r  t. 


Die  Elektrolyse  und  ihre  Anwendung  in  der  Praxis 
sind,  von  der  empirisch  betriebenen  Galvanoplastik  ab- 
gesehen,  dem  grossen  Publikum  bisher  vollkommen 
fremd  geblieben.  Ja  selbst  gute  neuere  Werke  iiber 
Chemie,  Technologie  und  Hiittenkunde  enthalten  nur 
sporadische,  diirftige  Angaben  iiber  die  Anwendung 
des  elektrischen  Stromes  in  der  qualitativen  und  quan- 
titativen  Analyse  einerseits,  und  fur  Zwecke  der  Metal- 
lurgie  und  sonstiger  Industrien  anderseits.  Und  doch 
ist  beziiglich  aller  dieser  Zweige  der  Elektrotechnik  in 
der  Fachliteratur  des  letzten  Decenniums  ein  zwar  sehr 
zerstreutes,  aber  doch  unglaublich  reiches  Material  auf- 
gespeichert. 

Hervorragende  Chemiker  und  Elektriker  haben 
sich  dem  Studium  der  Elektro-Chemie  gewidmet,  die 
von  alteren  Forschern  aufgestellten  Theorien  gepriift 
und  zum  Theile  bestatigt  und  erweitert,  zum  Theile 
aber  auch  modificirt  und  durch.  neue  ersetzt.  Die 
elektrolytische  Analyse,  bisher  nur  in  einzelnen  wenigen 
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Fallen  auf  den  Laboratorien  bekannt,  ist  durch  Ent- 
deckung  und  systematische  Ausbildung  vieler  neuer  und 
sicherer  Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  zu 
einem  werthvollen  Hilfsmittel  des  Analytikers  gediehen, 
dessen  Kenntniss  nicht  nur  fur  den  Chemiker  von  Be- 
ruf,  sondern  vornehmlich  auch  fur  den  Berg-  und  Hu'tten- 
techniker  von  der  allergrossten  Wichtigkeit  ist. 

Gerade  die  Analysen  einiger  Mineralien  und  Hiitten- 
producte,  welche  dem  auf  die  alteren  analytischen 
Methoden  angewiesenen  Chemiker  die  allergrossten 
Schwierigkeiten  boten,  erledigen  sich  mit  Hilfe  der 
Elektrolyse  ausserordentlich  rasch  und  sicher. 

In  der  Metallurgie  hat  die  Reinmetallgewinnung 
durch  den  elektrischen  Strom  festen  Fuss  gefasst  und 
ausgedehnte  Neuanlagen  der  bedeutendsten  Hiitten- 
werke,  auf  den  Principien  der  Elektrolyse  basirend, 
liefern  den  unzweideutigsten  Beweis  fiir  die  Ausfiihr- 
barkeit  und  den  praktischen  Werth  der  neuen  Ver- 
fahren. 

In  den  von  der  Elektrometallurgie  handelnden 
Abschnitt  sind  der  Vollstandigkeit  halber  auch  die 
Beschreibungen  einiger  Verfahren  aufgenommen  worden, 
die  nicht  auf  elektrolytischen  Processen  beruhen.  Vor 
allem  ist  hier  der,  die  Warme  des  Voltaischen  Bogens 
benutzende  elektrische  Schmelzofen  von  Siemens  zu 
erwahnen,  welcher  mit  Recht  so  grosses  Aufsehen  er- 
regt  hat  und  bestimmt  sein  diirfte,  in  der  Hiittenkunde 
und  Metallverarbeitung  nach  wenigen  Jahren  eine  sehr 
bedeutende  Rolle  zu  spielen.  Auch  die  elektromagnetische 
Sauberung  verschiedenartiger  Massen  von  eingemengten 
Eisen  nnd  anderen  magnetischen  Bestandtheilen  findet 
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fortwahrend  weitere  nutzbringende  Verwendung  in 
mancherlei  Gewerben  und  Industrien.  Fiir  diese  Zweige 
urfd  Zweiglein  der  Elektrotechnik  aber  bot  sich  nach 
dem  bisherigen  Programme  der  »Elektrotechnischen 
Bibliothek«  kein  rechtes  Unterkommen,  wahrend  sie 
sich  der  Elektrometallurgie  ganz  harmonisch  an- 
schliessen. 

Die  Galvanoplastik  ist  um  eine  ganze  Reihe 
neuer  und  verbesserter  Methoden  bereichert,  insbe- 
sondere  aber  von  der  bisher  eingenommenen  Stufe 
eines  empirisch  betriebenen  Handwerkes  zum  Range 
einer  wissenschaftlich  wohlbegriindeten  Technik  empor- 
gehoben  worden.  -  -  Daneben  lauft  eine  grosse  Zahl 
neuer  und  interessanter  Erfindungen  und  Erfahrungen 
liber  Anwendung  der  Elektrolyse  in  den  verschiedensten 
Gewerben  und  dieselbe  vergrossert  sich,  an  der  Hand 
besserer  Theorien,  von  Tag  zu  Tage.  Es  ist  wohl 
richtig,  dass  manche  derselben  die  Feuerprobe  der 
praktischen  Verwendung  noch  nicht  bestanden  haben. 
Doch  ist  dies  bei  ihrer  Neuheit  eben  kein  Wunder 
und  die  meisten  derselben  bieten  in  ihrer  theoretischen 
Begriindung  und  den  geringen  Schwierigkeiten  der 
praktischen  Ausfuhrung  die  Garantie,  dass  sie  binnen 
kurzem  als  wohlberechtigte  Zweige  der  Gewerbsthatig- 
keit  anerkannt  werden  diirften.  - 

Es  ist  daher  eine  auffallende  Erscheinung,  dass 
bisher  in  der  gesammten  Fachliteratur  des  In-  und  Aus- 
landes  kein  Werk  existirt,  welches  sich  zur  Aufgabe 
gemacht  hatte,  die  in  den  zahlreichen  Journalen,  Special- 
werken  und  Brochuren  verstreuten  Notizen  zu  sammeln, 
kritisch  zu  sichten,  den  Zusammenhang  der  einzelnen 
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Facta  untereinander  und  ihre  Erklarung  mit  Hilfe  der  an- 
erkannt  besten  und  plausibelsten  Theorien  zu  versuchen. 
Indem  nun  der  Verfasser  im  vorliegenden  Buche 
eine  Losung  obiger  Aufgabe  unternommen  hat,  hofft 
er  eerne  seitens  der  Fachwelt  auf  das  Wohlwollen. 

•o 

dessen  derartige  Erstlingsversuche  auf  ganz  neuem  und 
so  schwierigem  Gebiete  dringend  bediirfen.  War  schon 
das  Sammeln  des  reichen  Materials  an  sich  eine  iiber- 
aus  miihevolle  Arbeit,  so  gilt  dies  noch  in  weit  hoher-em 
Masse  von  der  kritischen  Sichtung  und  organischen 
Zusammenftigung  desselben,  und  hier  ganz  besonders 
bittet  der  Verfasser  um  Nachsicht,  wenn  er  nicht  iiberall 
das  Richtige  getroffen,  nicht  stets  die  Spreu  vom  Weizen 
zu  sondern  verstanden  haben  sollte.  An  seinem  guten 
Willen  hat  es  sicher  nicht  gefehlt 

Die  Entdecker  und  Erfinder  der  verschiedenen 
Methoden  sind  iiberall  genannt  worden;  eine  Aufzahlung 
der  gesammten  Quellen  an  dieser  Stelle  wtirde  zu  weit 
fuhren.  Den  zahlreichen  Elektrotechnikern  aber,  welche 
ihm  bei  seinem  schwierigen  Werke  mit  Rath  und  That 
an  die  Hand  gegangen  sind,  widmet  seinen  verbind- 
lichsten  Dank 

Der  Verfasser. 
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Elektrische  Einheiten. 

Mass-Einheiten,    welche   zu   elektrischen    Messungen    dienen. 

I.  Die  absoluten  oder  C.  G.  S.  (Centimeter-Gramm- 
Secunde-)  Einheiten. 

1.  Langeneinheit:  1  Centimeter. 

2.  Zeiteinheit:   1  Secunde. 

3.  Krafteinheit.  Die  Krafteinheit  ist  diejenige  Kraft,  welche 
fiir   eine  Secunde   lang   auf  eine   frei  bewegliche  Masse  von  dem  Ge- 
wichte    eines  Grammes   wirkend,    dieser  Masse    eine  Geschwindigkeit 
von  1  Centimeter  per  Secunde  verleiht. 

4.  Die  Arbeitseinheit   ist  die  Arbeit,  welche  von  der  Kraft- 
einheit verrichtet  wird,    wenn    dieselbe    die   Entfernung   von    1  Centi- 
meter   zuriicklegt    Diese    Einheit    ist    in    Paris  =  O00101915  Centi- 
meter-Gramm, oder  mit  andern  Worten,  um  das  Gewicht  eines  Grammes 
einen  Centimeter  hoch  zu  heben,    sind  980.868  Krafteinheiten  nothig. 

5.  Die   Einheit   der  elektrischen  Quantitat  ist  diejenige 
Quantitat  von  Elektricitat,  welche  auf  eine  gleich  grosse  Quantitat,  die 
einen  Centimeter  weit  entfernt  ist,  eine  Kraft   gleich  der  Krafteinheit 
ausiibt. 

6.  Die    Einheit    des    Potentials    oder  der  elektromoto- 
rischen  Kraft  existirt  zwischen  zwei  Punkten,  wenn  die  Einheit  der 
elektrischen  Quantitat  bei  ihrer  Bewegung  von  dem  einen  Punkte  zum 
andern  die   Krafteinheit  gebraucht,   um   die  elektrische  Abstossung  zu 
uberwinden. 

7.  Die    Widerstandseinheit    ist    die  Einheit,    welche    nur 
einer  Quantitatseinheit  den  Uebergang  zwischen  zwei  Punkten,  zwischen 
welchen  die  Potentialeinheit  existirt,  in  einer  Secunde  gestattet. 
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II.  Die  sogenannten  praktischen  Einheiten  fiir  elektrische  Messungen. 

1.  Weber,  Einheit  der  magnetischen  Quantitat  =  108  C.  G.  S.  Einheiten 

2.  Ohm  i) 

3.  Volt  ~) 

4.  Ampere-") 

5.  Coulomb 

6.  Watt4) 

7.  Farad 


des  Widerstandes  .               =  109 

der  elektromotor.  Kraft       =  108 

»   Stromstarke  =10' 

»   Quantitat  =  10- : 

»   Kraft  —  107 

»   Capacitat  =  10-' 


*)  1  Ohm  ist  gleich  1-0493  Siem.  Einh.  und  etwa  gleich  dem  Widerstande 
von  48'5  Meter  reinen  Kupferdrahtes  von  einem  Durchmesser  von  1  Mm.  bei  einer 
Temperatur  von  0°  Celsius. 

2)  Ein    Volt   ist   5—10%    weniger    als    die    elektromotorische  Kraft    eines 
Daniell'schen  Elementes. 

3)  Der    Strom,    welcher    durch    die     elektromotorische    Krafteinheit,    die 
Widerstandseinheit  in  einer  Secunde  zu  durchfliessen  im  Stande  ist,  ist  =  1  Amp. 

*)  Coulomb  heisst  jene  Quantitat  der  Elektricitat,  welche  per  Secunde 
ein  Ampere  giebt. 

5)  1  Watt   =  Ampere   X   Volt.   1  H.  P.   (horse  power)  =     ^"P^X^^t 
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1    Cheval  de  vapeur  =  Amp.  X   Volt.       =  p    s<  (PferdestSrke>) 
73  a. 

Widerstandseinheiten.  *) 


Name 
der  Einheit 

CS-i 

Ohm 

Siemens 

Deutsche 
Meile 
Draht4mm. 

Franz. 
Meile 
DrahtVmm. 

Engl. 
Meile 
Kupferdr. 
1-6  mm. 

CS-i 

1 

10-9 

1,05.  10-9 

18.10-12 

105  .  10-12 

74  .  1012 

Ohm                    109 

1 

1,05 

0,018 

0,105 

0,074 

Siemens 

95  .  107 

0,95 

1 

0,017 

0,1 

0,071 

Deutsche  Meile 

57  .  109 

57 

60 

1 

6 

4,26 

Franz.  Meile 

95.108 

9,5 

10 

0,17 

1 

0,71 

Engl.  Meile 

13414  .  106 

13,414 

14,12 

0,235 

1,41 

1 

Stromeinheiten.*) 


Name  der  Einheit 

CGS 

Ampere 

Daniell- 

Jacobi 
per  Min. 

Silber 
mg 
per  Min. 

Kupfer 
mg. 
per  Min. 

Siemens 

CGS 

1 

10 

8-5 

105-2 

676-5 

198-6 

Ampere 

O'l 

1 

0-85 

10-52 

67-65 

19-86 

Daniell  :  Siemens 

0'117 

1-17 

1 

12-31 

78-95 

23-23 

Jacobi 

0-958 

0095 

0-082 

1 

6-4 

1-89 

ber  mg 

0-148 

0-015 

0-013 

0-156 

1 

0-294 

Kupfer  mg 

0'502 

0-05 

0.043 

0-529 

3-41 

1- 

•'-)  Uppenborn,  IV.  B.  7. 
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Ausser  den  von  W.  Thomson  vorgeschlagenen  und  vom  Con- 
gress angenommenen  Centimeter-Gramm-Secunde  (C.  G.  S.)  Einheiten 
stehen  noch  im  Gebrauch:  die  von  der  British  Association  (B.  A.) 
beniitzten  Meter-Gramm-Secunde  (M.  G.  S.)  Einheiten  und  die  von 
Gauss-Weber  angegebenen  Millimeter-Milligramm-Secunde  (M.  M.  S.) 
Einheiten;  wir  bringen  nachstehend  eine  ubersichtliche  Zusammen- 
stellung,  welche  auch  die  Unterabtheilungen  enthalt. 


C..G.S. 

M.G.S. 

M.M.S. 

Willkiirl.  E. 

Megohm 

1015 

1013 

1016 

Ohm      

109 

10? 

1010 

1.0493  S.  E. 

Mikrohm  .,  . 

103 

10 

104 

Megavolt 

10  u 

1011 

10  17 

Volt  (Volta)     .    .    .    %    .    n  . 

108 

105 

1011 

0-9  D.  E. 

Mikrovolt      

102 

10-  * 

104 

Megoampere 

105 

104 

10" 

Ampere  Farad  per  Secunde  . 

10-i 

10-2 

10 

10-52  JacobiE. 

Mikroampere   >... 

10-7 

10-8 

10-5 

Farad  (Faraday)  .    .    .    .   •*•   . 

10-9 

10-7 

10-  10 

Mikrofarad  

10-15 

10J3 

10-  1G 
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i. 

Der  elektrische  Strom  und  seine  chemischen 
Wirkungen. 

Jedermann  weiss,  was  man  unter  Elektricitat,  unter 
elektrischen  Erscheinungen  versteht,  und  doch  hat  Nie- 
mand  bisher  eine  befriedigende  Definition  des  Wesens 
der  Elektricitat  zu  geben  vermocht.  Wir  konnen  elek- 
trische Erscheinungen  hervorrufen  durch  Reibung  nicht- 
elektrischer  Korper  aneinander  (Reibungs-  oder  Frictions- 
Elektricitat),  durch  Warme  (Thermo-Elektricitat),  Magnetis- 
mus  (Magnet-Elektricitat),  durch  Beriihrung  bestimmter 
Stoffe  (Contact-Elektricitat),  durch  chemische  Reactionen 
(galvanische  E.)  etc.  etc.  Immer  unterscheiden  wir  zwei 
bestimmte  Gegensatze  in  den  elektrischen  Erscheinungen 
und  bezeichnen  dieselben  als  positive  und  negative  Elek- 
tricitat. In  nichtelektrischen  Korpern  konnen  durch 
Annaherung  elektrischer  Korper  ebenfalls  elektrische 
Erscheinungen  hervorgerufen  werden  (Inductions-  oder 
Influenz-Erscheinungen). 

Der  elektrische  Zustand  eines  Korpers  andert  sich 
nur  durch  Abgabe  von  Elektricitat  an  andere  Korper  oder 
durch  Aufnahme  von  Elektricitat  von  anderen  Korpern. 

Japing,    Elektrolyse.  1 


2  Der  elektrische  Strom  etc. 

Dabei  bleibt  aber  die  Gesammtsumme  der  Elektricitat 
immer  gleich,  der  eine  Korper  verliert  genau  soviel  an 
positiver  und  gewinnt  soviel  an  negativer  Elektricitat 
als  der  andere  an  jener  gewinnt  und  an  dieser  verliert. 
Dieser  Ausgleich  zwischen  den  elektrischen  Zustanden 
zweier  Korper  erfolgt  durch  eineReihe  vonErscheinungen, 
die  man  in  ihrer  Gesammtheit  als  elektrischen  Strom 
bezeichnet;  ist  der  Ausgleich  zwischen  den  elektrischen 
Zustanden  beider  Korper  erfolgt,  so  hat  auch  der  elek- 
trische Strom  ein  Ende.  Es  giebt  aber  Mittel,  in  den 
beiden  Korpern  nicht  nur  andauernd  ungleiche  elek- 
trische Zustande,  sondern  auch  die  Differenz  zwischen 
diesen  Zustanden,  oder  wie  man  sich  auszudriicken  pflegt, 
die  Potential-Differenz  derselben,  auf  unveranderter  Hohe 
zu  erhalten.  Es  muss  dann  auch  unablassig  Elektricitat 
in  gleichbleibender  Starke  zwischen  den  beiden  Korpern 
stromen  und  einen  constanten  oder  stationaren  elektri- 
schen Strom  bilden;  diese  Strome  sind  es,  mit  denen 
wir  in  den  folgenden  Betrachtungen  zu  thun  haben. 

Das  einfachste  der  Mittel  zur  Hervorbringung 
eines  stationaren  elektrischen  Stromes,  auf  die  wir  spater 
noch  naher  eingehen  werden,  ist  eine  galvanische  Batterie 
(Fig.  1).  In  einem  Glasgefass  unterscheidet  man  3  cylin- 
drische  Korper:  das  Zink  Z,  die  Thonzelle  T und  einen 
Kupferring  K.  Die  aussere  Fliissigkeit,  in  welcher  sich 
das  Kupfer  befindet,  besteht  aus  einer  ziemlich  con- 
centrirten  Kupfervitriol-Losung,  in  der  Thonzelle  ist  Zink- 
vitriol  oder  verdiinnte  Schwefelsaure.  Zur  Verbindung 
des  Kupfers  und  Zinks  mit  den  folgenden  Elementen 
oder  den  Leitungsdrahten  dienen  die  an  jenen  befestigten 
Blechstreifen  /  und  m,  sowie  die  Schraube  s.  Mehrere 
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Fig.  i. 


solcherDaniell'schenElemente  bilden  eineDaniell'sche 

Kette  oder  Batterie,  deren  Kupferende  positiv  und  Zink- 

ende  negativ  elektrisch  ist.  Verbindet  man  beide  Enden 

der  Kette  oder  des  Einzel-Elementes  durch  einen  Draht, 

so  beginnt  ein  elektrischer  Strom    ihn  zu    durchfliessen, 

welcher  sehr  rasch  anwachst  und  constant  oder  stationar 

wird;  er  bewegt  sich  dabei  stets  in  dem  gleichen  Strom- 

kreise,  in  den  Losungen  vom  Zink 

zum  Kupfer,  in  dem  Schliessungs- 

draht  vom  Kupfer  zum  Zink.    Zer- 

schneidet  man  den  Draht,  so  hort 

der  Strom   auf;   mit  feinen  Mess- 

instrumenten  kann  man  dann  eine 

Potential-Differenz    zwischen    den 

beiden    Enden    constatiren.      Das 

Potential   am  Kupferende   ist   um 

eine    gewisse    Grosse    hoher    als 

das  am  Zinkende;  diese  Differenz 

giebt    eben,    wenn   die    Drahtver- 

bindung    wieder    hergestellt,    der 

Stromkreis     wieder      geschlossen 

ist,  die  Veranlassung  zur  Bildung 

des  elektrischen  Stromes  und  wird  als  »elektromotorische 

Kraft «   des  Elementes   oder   der  Kette   bezeichnet.   Die 

elektromotorische  Kraft    einer  Batterie    oder   Kette    ist 

gleich   der  Summe    der    elektromotorischen  Krafte   der 

einzelnen  Zellen  der  Elemente. 

Je  nach  dem  Verhalten  gegen  den  elektrischen 
Strom  kann  man  alle  bekannten  Stoffe  in  3  Classen 
theilen,  in  Leiter,  Elektrolyte  und  dielektrische 
Korper.  Zur  ersten  Classe,  den  eigentlichen  Leitern, 
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gehoren  dieMetalle,  Metall-Legirungen,  manche  Schwefel- 
metalle  und  Superoxyde,  Retortenkohle,  krystallinisches 
Selen  etc.  Dieselben  leiten  den  Strom,  ohne  von  ihm 
zerlegt  oder  sonst  verandert  zu  werden,  verlieren  aber 
an  Leitungsfahigkeit  durch  Temperatur-Erhohung.  - 
Elektrolyte,  fast  ausschliesslich  Fliissigkeiten,  leiten  den 
Strom  auch,  werden  dabei  aber,  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden,  in  ihre  chemischen  Bestandtheile  zersetzt; 
die  Leitungsfahigkeit  vergrossert  sich  durch  Temperatur- 
Erhohung.  —  Dielektrische  Korper  endlich  leiten  Elek- 
tricitat  gar  nicht,  oder  doch  nur  in  sehr  geringem, 
praktisch  zu  vernachlassigendem  Grade.  Hierher  gehoren 
alle  Case  und  Dampfe,  Terpentin,  Naphta,  geschmol- 
zenes  Paraffin  u.  dgl.,  Diamant  und  amorphes  Selen, 
endlich  eine  grosse  Anzahl  zusammengesetzter,  fester 
Substanzen,  welche  in  fliissigem  Zustande  Elektro- 
lyte sind. 

Die  vorerwahnte  Eigenschaft  des  elektrischen 
Stromes,  die  allerdings  an  eine  bestimmte  Stromstarke 
gebundene  Fahigkeit,  zusammengesetzte  Fliissigkeiten 
beim  Durchgang  auf  solche  Weise  zu  zerlegen,  dass 
die  Bestandtheile  nahe  der  Stelle  niedergeschlagen 
werden,  wo  der  Strom  die  zu  zerlegende  Substanz  ver- 
lasst,  bildet  die  Grundlage  des  uns  im  vorliegenden 
Buche  beschaftigenden  Zweiges  der  Elektrotechnik. 

Diese  Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom 
wird  Elektrolyse  genannt,  und  davon  abgeleitet,  be- 
zeichnet  man  die  durch  den  elektrischen  Strom  zu  zer- 
setzenden  Substanzen  als  Elektrolyte.  Ferner  heissen 
Elektroden  die  Stellen,  an  denen  der  Strom  in  das 
Elektrolyt  eintritt,  resp.  aus  ihm  austritt,  und  Anode 
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die  Elektrode,  durch  welche  der  Strom  in  das  Elek- 
trolyt  eintritt,  Kathode  diejenige,  wo  er  aus  demselben 
austritt.  Es  zeigt  sich  nun  bald,  dass  die  Zerlegung 
nur  an  den  Elektroden,  aber  nicht  an  beiden  gleich- 
massig  erfolgt,  sondern  dass  sich  an  jeder  derselben 
nur  einer  der  Componenten  abscheidet,  in  welche  der 
Elektrolyt  zerlegt  wird  und  welche  man  als  lonen 
bezeichnet.  Das  an  der  Anode  sich  abscheidende  Ion 
heisst  Anion,  das  an  der  Kathode  aber  Kation,  die 
Leitung  des  zerlegenden  Stromes  durch  das  Elektrolyt 
endlich  elektrolytische  Leitung  oder  Leitung  durch 
Elektrolyse.  Doch  werden  in  der  Praxis  statt  obiger 
Namen  noch  haufig  die  alteren  Bezeichnungen  elektro- 
positive  und  elektronegative  Pole  fur  Elektroden,  elek- 
tropositives  resp.  elektronegatives  Radical  oder  Element 
fur  Kation  und  Anion  gebraucht. 

Nach  Faraday's  Gesetz  ist  die  Zahl  der  elek- 
trochemischen  Aequivalente  eines  Elektrolytes, 
welche  von  einem  Strom  wahrend  einer  ge- 
gebenen  Zeit  zerlegt  werden,  gleich  derAnzahl 
Einheiten  von  Elektricitat,  die  der  Strom  in  der- 
selben Zeit  durch  einen  Querschnitt  des  Elek- 
trolytes hindurchfiihrt;  dabei  versteht  man  unter  dem 
elektrochemischen  Aequivalent  diejenige  Menge 
eines  Elektrolytes,  welche  von  einer  Stromeinheit  in  der 
Zeiteinheit  zersetzt  wird.  Nimmt  man  demnach  als  Elektri- 
citats-Einheit  das  zu  Anfang  des  Buches  verzeichnete 
absolute  Mass,  so  lassen  sich  die  elektrochemischen 
Aequivalente  in  der  absoluten  Gewichtseinheit,  in  Gramm 
ausdriicken.  Die  elektrochemischen  Aequivalente  sind 
proportional  den  chemischen  Aequivalentzahlen,  welche 
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die  Verhaltnisse  angeben,  in  denen  die  betreffenden 
Substanzen  sich  mit  einander  verbinden,  sie  hangen 
dabei  aber  auch  von  der  jeweiligen  Einheit  der 
Elektricitatsmengen  ab. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  treten  die  beiden  Com- 
ponenten,  aus  denen  das  Elektrolyt  besteht,  wahrend 
der  Stromdauer  nur  an  den  Elektroden  auf;  es  ist  also 
der  Betrag  einer  durch  eine  Flache  innerhalb  des  Elek- 
trolytes  gehenden  Elektrolyse,in  chemischen  Aequivalent- 
zahlen  der  nach  entgegengesetzten  Richtungen  durch 
die  Flache  gehenden  lonen  ausgedriickt,  der  ganzen 
durch  die  Flache  geflossenen  Elektricitat  gleich. 

Nach  Maxwell  kann  man  die  Bewegung  der 
lonen  mit  der  Bewegung  von  Gasen  oder  Fliissigkeiten 
wahrend  ihrer  Diffusion  durch  einander  vergleichen ;  nur 
dass  hier  die  verschiedenen  Substanzen  sich  lediglich 
mit  einander  mischen  und  so  eine  nicht  homogene 
Masse  bilden,  wahrend  bei  der  Elektrolyse  die  Einzel- 
bestandtheile,  die  lonen,  im  Elektrolyt  sich  chemisch  mit 
einander  nach  ihrer  Trennung  wieder  vereinigen,  das 
Elektrolyt  also  stets  homogen  bleibt.  Bei  der  Diffusion  be- 
steht die  Ursache  der  nach  einer  bestimmten  Richtung  vor 
sich  gehenden  Bewegung  einer  Substanz  in  der  nach  dieser 
Richtung  stattfindenden  Verringerung  der  in  einer  Volum- 
einheit  vorhandenen  Menge  der  Substanz,  bei  der  Elek- 
trolyse bildet  die  elektromotorische  Kraft  in  ihrer 
Wirkung  auf  die  elektrisch  geladenen  Molecule  jedes 
der  beiden  lonen  das  treibende  Element.  Die  elektro- 
chemischen  Aequivalente  der  meisten  Metalle  sind  sehr 
sorgfaltig  bestimmt  und  tabellarisch  zusammengestellt 
worden,  wobei  man  etwa  in  folgender  Weise  vofging: 
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Nach  Joule  zersetzt  bei  der  elektrolytischen  Zer- 
legung  des  Wassers  eine  Weber'sche  Einheit  0.00092  Gr. 
und  entwickelt  dabei  T711  Kbcm.  Knallgas  von  0°  C. 
und  dem  gewohnlichen  Atmospharendruck.  Nach  Weber 
und  Kolrausch  ist  das  elektrochemische  Aequivalent 
des  Wassers  =  0*0009375.  Bun  sen  fand  0'0009260  und 
Casselmann  OO009371.  Manche  nehmen  einen  Mittel- 
werth  aus  diesen  Zahlen  mit  0'000931 ;  am  gebrauchlich- 
sten  ist  es  aber,  den  Joule'schen  Werth  anzunehmen  und 
das  elektrochemische  Aequivalent  der  wichtigsten  Korper 
dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  des  Moleculargewicht 
derselben  mit  dem  elektrochemischen  Aequivalent  des 
Wasserstoffes  =  0*0001022  multiplicirt;  man  erhalt 
dann  die  auf  Seite  7  angefuhrten.  Werthe. 


II. 
Theorie  der  Elektrolyse. 

Ueber  das  Wesen  der  Elektrolyse  weichen  die 
Ansichten  der  Theoretiker  noch  sehr  bedeutend  ab ; 
zur  Zeit  giebt  es  noch  keine  Theorie  der  elektrolyti- 
schen Erscheinungen,  welche  alien  Einwiirfen  gegen- 
iiber  geniigende  Aufklarung  bote,  wissen  wir  doch  iiber 
die  Elektricitat  selbst  und  die  elektrischen  Strome  noch 
nichts  Positives.  Doch  seien  hier  kurz  die  Grundziige 
der  am  meisten  verbreiteten  Theorie  von  Clausius 
nach  »Poggendorf's  Annalen«  reproducirt,  weil  dieselbe 


Theorie  der  Elektrolyse.  9 

von  alien  wohl  am  ehesten  geniigt,  uns  iiber  die  elektro- 
chemischen  Vorgange  Klarheit  zu  verschaffen. 

Clausius  nimmt  an,  dass  die  kleinsten  Theile 
aller  Korper  in  andauernder  Bewegung  begriffen  sind, 
in  festen  Korpern  sich  um  bestimmte  Gleichgewichts- 
lagen  herumbewegen,  in  Fliissigkeiten  aber,  auch  wenn 
sie  scheinbar  in  Ruhe  sind,  sich  doch  fortwahrend 
drehend,  walzend  und  aneinanderstossend  von  Ort  zu  Ort 
begeben,  ohne  auch  an  eine  Riickkehr  in  friihere  Lagen  ge- 
bunden  zu  sein.  Zusammengesetzte  Fliissigkeiten  bestehen 
aus  Aggregaten  von  kleinsten  Theilchen  der  Einzel- 
Elemente,  aus  Moleciilen,  deren  Bestandtheile  beim  Auf- 
einanderstossen  der  Molecule  sich  von  einander  trennen 
und  mit  anderen  freigewordenen  Stofftheilchen  wieder  zu 
Moleciilen  gleicher  Art  vereinigen  konnen.  Derartige  Um- 
wandlungen  der  Molecule  zusammengesetzter  Fliissig- 
keiten, Zerlegung  derselben  in  ihre  Bestandtheile  und 
Wiedervereinigung  zu  neuen  gleichartigen  Moleciilen, 
haben  wir  uns  also  auch  in  den  zusammengesetzten 
Fliissigkeiten  zu  denken,  welche  der  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  ausgesetzt  werden.  Wahrend  aber 
friiher  die  Bewegungsrichtungen  der  Moleciilbestand- 
theile  vollkommen  beliebig  waren  und  sich  daher  nach 
alien  Seiten  ausgleichen  mussten,  zeigen  jetzt  die  unter 
dem  Einflusse  des  Stromes  positiv  elektrisch  gewor- 
denen  Stofftheilchen  mehr  Neigung,  sich  nach  der 
Kathode,  und  die  negativ  elektrisch  gewordenen  nach 
der  Anode  zu  begeben,  sind  in  Folge  dessen  schon 
als  Kation-  resp.  Aniontheilchen  aufzufassen.  Ehe  diese 
lonen  aber  ihren  Weg  bis  zur  Kathode,  bez.  Anode 
zuriickgelegt  haben,  werden  sie  je  nach  der  Entfernung 
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noch  mehr  oder  weniger  haufig  in  der  entgegengesetzten 
Richtung  wandernden  Anion-  resp.  Kationtheilchen  be- 
gegnen  und  sich  mit  denselben  wieder  zu  einem 
Molecul  der  zusammengesetzten  Fliissigkeit  vereinigen, 
auf  so  lange,  bis  sie,  durch  einen  neuen  Zusammenstoss 
ihres  Moleciils  mit  anderen  Moleciilen  wieder  frei 
geworden,  ihren  Weg  fortsetzen  konnen.  An  der  Kathode 
angelangt,  findet  das  Kationtheilchen  kein  Aniontheil- 
chen,  mit  dem  es  sich  neuerdings  zu  einem  Moleciil 
des  Elektrolytes  vereinigen  kann, ,  und  ebenso  fehlt  dem 
Aniontheilchen  an  der  Anode  zur  Verbindung  ein 
Kationtheilchen.  Beide  lonen  bleiben  deshalb  an  ihren 
resp.  Elektroden  frei,  wahrend  das  Elektrolyt  in  der 
Mitte  gar  keine  wahrnehmbare  Veranderung  erleidet. 
Wie  schon  Eingangs  bemerkt,  gehort  zur  Zer- 
legung  einesjeden  Elektrolytes  ein  Strom  von  bestimmter 
Starke,  resp.  eine  bestimmte  elektromotorische  Kraft; 
erreicht  der  Strom  diese  Starke  nicht,  so  leitet  ihn 
wohl  das  Elektrolyt,  als  Theil  eines  Stromkreises,  nach 
dem  Ohm'schen  Gesetz,  seiner  Starke  entsprechend  fort 
und  es  wird  auch  der  oben  geschilderten  fortwahrenden 
Umbildung  der  Molecule  des  Elektrolytes  ein  gewisser 
Grad  von  Richtung  ertheilt;  doch  werden  die  lonen 
an  den  Elektroden  nicht  stark  genug  angezogen,  um 
einer  Verbindung  mit  den  nachstgelegenen  lonentheil- 
chen  entgegengesetzter  Polaritat  Widerstand  leisten 
zu  konnen.  Die  elektrische  Anziehungskraft  der  entge- 
gengesetzt  geladenen  lonen  bildet  eben  den  Widerstand 
des  Elektrolytes  gegen  den  Durchgang  des  elektrischen 
Stromes  und  ruft  einen,  dem  letzteren  entgegengesetzt 
gerichteten,  sogenannten  Polarisationsstrom  hervor, 
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welcher,  wie  wir  welter  unten  sehen  werden,  bei  der 
Bildung  von  Secundar-Batterien  oder  Accumulatoren 
eine  so  grosse  Rolle  spielt.  Haufen  sich  an  den  Elek- 
troden  lonen  in  solchem  Masse  an,  dass  der  dadurch 
hervorgerufene  Polarisationsstrom  beobachtet  werden 
kann,  so  bezeichnet  man  den  betreffenden  Zustand  der 
Elektroden  als  polarisirt.  - 

Maxwell  beniitzt  den  Polarisationsstrom,  um  zu 
entscheiden,  ob  ein  Korper  zur  Classe  der  Elektrolyte 
gehort  oder  nicht.  Er  schaltet  denselben,  indem  er 
Platinstreifen  als  Elektroden  beniitzt,  einige  Zeit  in  den 
Stromkreis  ein  und  verbindet  ihn  unmittelbar  nach 
seiner  Ausschaltung  mit  einem  Galvanometer.  Zeigt  der 
letztere  einen  dem  ersten  Strom  entgegengerichteten 
Strom  an,  so  hat  man  den  Beweis,  dass  jener  Strom 
die  Substanz  elektrolytisch  zersetzt  und  ihre  lonen  an 
den  beziiglichen  Elektroden  angehauft  hat.  Diese 
Methode  reicht  selbst  da  aus,  wo  man  durch  chemische 
Untersuchungen  nur  schwer  die  Anwesenheit  der  lonen 
an  den  Elektroden  nachweisen  kann.  - 

Die  vorstehehd  entwickel.te  Clausius'sche  Theorie 
geniigt  vollkommen,  um  sich  eine  Vorstellung  vom 
Wesen  und  Wirken  des  elektrischen  Stromes  zu  machen, 
erklart  auch,  weshalb  ein  und  derselbe  Korper  die 
Elektricitat  leitet  und  wieder  nicht  leitet,  je  nachdem 
er  sich  im  festen  oder  fliissigen  Zustande  •  befindet, 
denn  die  Leitungsfahigkeit  eines  Elektrolytes  ist  an  den 
fliissigen,  d.  i.  geschmolzenen  oder  gelosten  Zustand 
gebunden,  weil  nur  in  diesem  seine  Jdeinsten  Theilchen 
Ortsveranderungen  vornehmen  konnen.  Will  man  aber 
an  Hand  derselben  defer  in  das  Wesen  der  Elektro- 
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lyse  und  der  elektrischen  Strome  eindringen,  so  er- 
geben  sich  alsbald  grosse  Schwierigkeiten,  deren  Be- 
hebungvonden  Widersachern  derClausius'schen  Theorie 
fur  unmoglich  erklart,  und  von  ihren  Anhangern  bis- 
her  noch  nicht  erreicht  worden  ist.  Einstweilen  und  in 
Ermangelung  eines  Besseren  ist  dieselbe  fiir  unsere 
Zwecke  vollkommen  hinreichend.  — • 

Wir  lassen  hier  noch  Einiges  iiber  wichtigere 
elektrolytische  und  Polarisations-Erscheinungen  bei  elek- 
trolytischen  Processen  folgen. 

Lossier  nimmt  an,  dass  sich  durch  die  Bewe- 
gung  der  polarisirten  Moleciile  eines  Elektrolytes  im 
Innern  des  letzteren  Inductionsstrome  bilden,  resp.  eine 
dem  Strome  entgegengerichtete  elektromotorische  Kraft 
entsteht,  und  will  dieselbe  bei  Umkehrung  des  Stromes 
einer  Kette  oder  mehrerer  Zersetzungszellen,  nachdem 
er  einen  Endwerth  erreicht  hat,  an  dem  gleichzeitig  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometern  nach- 
weisen.  Guillaume  hat  indessen  bei  Vergleichung  des 
Ausschlages  des  Galvanometers  in  den  verschiedenen 
Fallen  den  vermeintlic.hen  Reactionsstrom  jedenfalls 
viel  kleiner  gefunden,  als  den  von  der  Polarisation 
der  Elektroden  herriihrenden  Strom.  Er  weist  durch 
Rechnung  nach,  dass  die  Voraussetzungen  des  Herrn 
Lossier  Widerspriiche  enthalten.  - 

Elektrolysirt  man  schwefelsaures  Natron  (Na2  S04) 
in  einer  Rohre  von  U-Form  oder  in  einer,  von  einer 
porosen  Wand  durchsetzten  Schale,  so  entwickelt  sich 
an  der  Anode  Sauerstoff  und  SO3,  an  der  Kathode 
Natriumoxyd  und  Wasserstoff.  Zersetzt  man  dieselbe 
Substanz  aber  im  gewohnlichen  Bade,  so  lasst  sich  an 
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der  Anode  nur  Sauerstoff,  an  der  Kathode  nur  Wasser- 
stoff  beobachten,  also  genau  dieselben  Stoffe  und  auch 
genau  dieselben  Quantitaten,  als  wenn  einfach  verdiinnte 
Schwefelsaure  als  Elektrolyt  gedient  hatte.  Es  sind 
also  in  diesem  Falle  die  Substanzen,  welche  man  an 
den  Elektroden  vorfindet,  nicht  die  lonen  der  Elektro- 
lyse, sondern  secundare  Producte  dieser  in  ihrer  che- 
mischen  Einwirkung  auf  das  Elektrolyt.  Nach  der  frii- 
heren  Theorie  der  Salze  konnte  man  annehmen,  dass 
einmal  das  Natriumsulfat  in  A7a2. 0  und  S0$  und  dann 
noch  die  Losefliissigkeit,  das  Wasser,  in  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  zerlegt  wiirden.  Dann  miisste  aber  derselbe 
Strom,  welcher  in  verdiinnter  Schwefelsaure  nur  ein 
Aequivalent  Wasser  zersetzt,  im  Natriumsulfat  ausserdem 
noch  ein  Aequivalent  schwefelsaures  Natron  zerlegen, 
was  dem  Gesetze  der  elektrochemischen  Aequivalente 
widerspricht. 

Es  ist  deshalb  richtiger,  von  der  Formel  S0±  -|-  Ara2 
auszugehen  und  anzunehmen,  dass  S04  nach  der  Anode 
geht,  dort  frei  wird  und  sofort  in  S03  und  O  zerfallt,  wah- 
rend  sich  gleichzeitig  das  Natrium  nach  der  Kathode 
begiebt  und  daselbst  das  Losungswasser  zerlegt,  ein 
Aequivalent  Natriumoxyd  Na^  O  und  zwei  Aequivalente 
Wasser  bildend.  Es  sind  also  in  diesem  Falle  S0±  und 
Na2  die  lonen,  wahrend  an  den  Elektroden  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  auftreten.  - 

Ueber  die  elektrolytischen  Eigenschaften  vieler 
Korper  ist  man  heute  noch  sehr  im  Unklaren,  so  z.  B. 
weiss  man  nicht  sicher,  ob  reines  Wasser  ein  Elektrolyt 
ist  oder  nicht.  Seine  Leitungsfahigkeit  wird  durch  die 
geringsten  Spuren  einer  fremden  Beimischung  bedeu- 
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tend  erhoht  und  deshalb  weichen  auch  die  von  den 
verschiedenen  Beobachtern  gefundenen  Resultate  fur 
die  Leitungsfahigkeit  des  Wassers  sehr  von  einan- 
der  ab,  dass  man  keines  derselben  als  zuverlassig  an- 
sehen  kann.  Gegen  die  bisherige  Annahme,  dass  Wasser 
ein  Elektrolyt  sei  (in  den  meisten  Lehrbiichern  wird 
es  sogar  als  typisches  Beispiel  fur  die  Elektrolyse  be- 
niitzt),  spricht  jedenfalls  der  Umstand,  dass  mit  seiner 
Reinheit  auch  der  Widerstand  gegen  die  elektroly- 
tische  Leitung  wachst.  Aus  diesen  und  anderen  Griinden 
ist  es  mindestens  zweifelhaft,  ob  Wasser  in  reinem 
Zustande  iiberhaupt  die  Elektricitat  zu  leiten  vermag. 

Die  Thatsache  aber,  dass  nicht  alle  chemischen 
Verbindungen  auch  Elektrolyte  sind,  beweist,  dass  die 
chemischen  Verbindungen  noch  an  andere  complicirtere 
Vorbedingungen  gebunden  sind  als  elektrische  Erschei- 
nungen.  So  wird  die  Verbindung  zweier  Metalle,  selbst 
wenn  beide  gute  Leiter  sind  und  selbst  wenn  sie  in 
der  Spannungsreihe  fur  Contact-Elektricitat  geniigend 
weit  auseinander  liegen,  von  einem  Strome  auch  dann 
nicht  zerlegt,  wenn  sie  geschmolzen  ist.  Die  meisten 
Verbindungen  von  Substanzen,  die  in  andere  Substanzen 
als  Anionen  eingehen,  sind  Nichtleiter,  also  auch  keine 
Elektrolyte.  Ferner  giebt  es  auch  eine  Anzahl  von 
Verbindungen,  welche  aus  denselben  Stofifen,  wenn  auch 
nicht  in  aequivalenten  Verhaltnissen,  wie  Elektrolyte 
zusammengesetzt  sind,  und  die  auch  nicht  zu  den 
Elektrolyten  gehoren.  — 

Eine  verdiinnte  Losung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
kann  auf  zweifache  Weise  der  Elektrolyse  unterzogen  wer- 
den.  Bei  ausreichender  elektromotorischer  Kraft  werden 


Theorie  der  Elektrolyse.  15 

Sauerstoff  und  WasserstofF  an  den  beiden  Elektroden 
abgeschieden,  bei  schwacher  elektromotorischer  Kraft 
aber,  wie  sie  z.  B.  ein  Zink-Cadmium-Element  liefert, 
wird  nur  Sauerstoff  abgeschieden  und  kein  Wasserstoff 
an  der  negativen  Elektrode  entwickelt  Unter  diesen 
Umstanden  ahnelt  die  Elektrolyse  der  freiwilligen  Zer- 
setzung  von  Superoxyd,  beschleunigt  durch  die  Ein- 
wirkung  des  elektrischen  Stromes.  Es  findet  daher 
entweder  eine  Zerlegung  des  Wasserstoffsuperoxydes 
in  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  oder,  was  wahrscheinlicher, 
es  findet  eine  secundare  Reaction  statt,  indem  sich  der 
ausgeschiedene  Wasserstoff  mit  unzersetztem  Wasser- 
stoffsuperoxyd  verbindet  und  2  Molecule  Wasser  bildet. 

HI  +  H2  <92  =  2  H.2  0. 
Jedenfalls  ist  das  schliessliche  Resultat 

2^0^21^0+0 

Warme  losend;  es  entwickelt  46  CaL,  denn  Hz  0.2  = 
H.2  -(-  O>  absorbirt  47'4  Cal.,  wahrend  Hz  -(-  H.2  02  = 
2~tf.zO  90-6  Cal.  entwickelt.  Folglich  kann  auch  diese 
Form  der  Elektrolyse  durch  eine  beliebige  schwache 
elektromotorische  Kraft  ausgefiihrt  werden.  Wenn  die 
letztere  nur  der  einer  Daniell-Zelle  gleichkommt,  wird 
sowohl  Wasserstoff  wie  Sauerstoff  abgeschieden  und 
die  gleichzeitige  Entwickelung  beider  Gase  geht  um  so 
intensiver  vor  sich,  je  starker  die  elektromotorische 
Kraft  wird.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  Daniell- 
Zelle  ist  das  Resultat  einer  Reaction,  welche  49  Cal. 
entwickelt,  also  etwas  mehr  als  durch  die  Zersetzung 
des  Wasserstoffsuperoxydes  in  seine  Elemente  absorbirt 
wird.  -  -  Ob  nun  erst  die  obenerwahnte  Trennung  des 
Superoxydes  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff  stattfindet 
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oder  nicht,  in  diesem,  wie  in  alien  anderen  elektrolyti- 
schen  Fallen,  kommen  nur  die  endlichen  und  Schluss- 
forderungen  fur  die  Berechnung  des  Minimums  elektro- 
motorischer  Kraft  in  Betracht.  Aus  demselben  Grunde 
andert  auch  die  Gegenwart  von  verdiinnter  Saure  nichts 
an  dem  Resultat.  Dass  beide  Processe  der  Elektrolyse 
gleichzeitig  stattfinden  konnen,  hat  Berthelot  schon  fur 
Eisen-  und  Mangansulfate  nachgewiesen,  durch  die  Ver- 
anderung  im  Verhaltniss  der  entwickelten  Wasserstoff- 
und  Sauerstoffmengen.  Mit  grosserer  elektromotorischer 
Kraft,  welche  zur  Zersetzung  von  Wasser  ausreicht, 
wird  die  Zersetzung  eine  vollkommene  sein,  und  das 
Verhaltniss  des  entwickelten  Wasserstoffes  zum  Sauer- 
stofif  bessert  sich  in  dem  Fortschreiten  der  Elektrolyse 
des  Wassers. 

Um  zu  untersuchen,  ob  bei  der  Elektrolyse  von 
Salzlosungen  das  Salz  oder  das  Wasser  allein  oder  aber 
beide  gleichzeitig  eine  Zersetzung  erleiden,  fiihrte 
G.  Janecek  Zersetzungen  wasseriger  Chlorkalium- 
Losungen  aus,  wobei  sich  ergab,  dass  die  Menge  des 
in  der  Zelle  ausgeschiedenen  Kaliums  geringer  ist  als 
die  des  Silbers  aus  geschmolzenem  Silbernitrat  im  Volta- 
meter, was  unter  Beriicksichtigung  des  Faraday'schen 
Gesetzes  nur  dann  moglich  ist,  wenn  auch  das  Losungs- 
mittel  primar  zersetzt  wird. 

Jeder  einen  Querschnitt  eines  Elektrolytes  passiren- 
den  Einheit  des  elektrischen  Stromes  entspricht  die  Zer- 
setzung eines  elektrochemischen  Aequivalentes  sowohl 
des  Elektrolytes  als  auch  der  Losung  in  den  Elementen 
der  erregenden  Batterie.  Die  dabei  verbrauchte  mecha- 
nische  Kraft  lasst  sich  dadurch  bestimmen,  dass  man 
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sie  in  Warme  umsetzt,  diese  misst  und  mit  dem  mecha- 
nischen  Warme- Aequivalent  multiplicirt.  Indessen  1st  nach 
Joule  die  in  den  Zellen  einer  Batterie  entwickelte 
Warmemenge  kleiner,  ajs  den  beziiglichen  chemischen 
Processen  nach  eigentlich  zu  erwarten  stiinde,  die 
fehlende  Warmemenge  findet  sich  aber  vollstandig  in 
clem  Verbindungsdraht  der  Batterie.  Das  Verhaltniss 
der  in  der  Zelle  entwickelten  zu  der  im  Draht  auf- 
tretenden  Warme  steht  im  umgekehrten  Verhaltniss  zu 
den  Widerstanden  beider  gegen  den  Durchgang  des 
Stromes. 

Jeder  durch  den  Draht  gehenden  Elektricitats- 
Einheit  entspricht  die  Zersetzung  eines  elektrochemischen 
Aequivalentes,  daher  kann  die  erstere  durch  die  elektro 
motorische  Kraft  gemessen  werden ;  da  aber  auch  die 
Warmemenge  der  Zersetzung  eines  elektrochemischen 
Aequivalentes  entspricht,  so  ergiebt  sich  der  Thomson- 
sche  Satz: 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  elektrochemi- 
schen Apparates  ist  im  absoluten  Mass  gleich  dem 
mechanischen  Aequivalent  der  chemischen  Action, 
welcher  ein  elektrochemisches  Aequivalent  der  in  dem 
Apparat  enthaltenen  Fliissigkeit  unterliegt. 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  in  verdiinnte 
Salzsaure  getauchten  Zink-Kohle-Elementes  nimmt  nach 
einer  Mittheilung  von  M.  Bert  helot  in  Folge  der  Polari- 
sation sehr  rasch  ab ;  proportionales  Verhalten  zeigt 
sich  in  dem  chemischen  Effect  dieses  Elementes.  Die 
im  Schliessungsmoment  sich  ergebende  elektromotorische 
Kraft  (1  Zink-Kohle-Element  =  1/37  Daniell)  nimmt 
rasch  ab,  zeigt  jedoch  nach  kurzem  einen  ziemlich  con- 
japing,  Elektrolyse.  2 
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stanten  Werth.  Oeffnet  man  nun  nach  bestimmten  Zeit- 
intervallen  den  Stromkreis  des  Zink-Kohle-Elementes, 
so  zeigen  sich  folgende  Werthe: 

1.  Zu  Beginn  der  Reaction: 
Zink-Kohle-Element:  Zink-Platin-Element  =  1'76  :  1 

Daniell  1'29  :  1 

=  Daniell  -|-  Zink-Cadmium- 
Element. 

2.  Naeh  einigen  Minuten: 
Zink-Kohle-Element:  Daniell  =  O995  :  1 

2  Zink-Kohle-Elemente    <   3  Zink-Platin-Elemente. 

3.  Nach  einigen  Stunden: 
Zink-Kohle-Element:  Daniell  =  O83  :  1 

=  Zink-Platin-Element. 

4.  Nach  36  Stunden: 

2    Zink-Kohle-Elemente:   <   1  Daniell. 

Beim  Wiedereroffnen  des  einige  Zeit  geschlossenen 
Stromkreises  zeigt  sich  eine  kleine  Zunahme  der  elektro- 
motorischen  Kraft;  war  dieselbe  z.  B,  wahrend  einiger 
Minuten  geschlossen  und  wird  dann  unterbrochen,  um 
zum  Vergleich  mit  einem  Daniell'schen  Element  das 
Elektrometer  einzuschalten,  so  ergiebt  sich  anfangs  die 
Verhaltnisszahl  O67,  welche  nach  kurzer  Zeit  aufO'98 
steigt.  Das  Zink-Kohle-Element  erhalt  seine  ursprung- 
liche  elektromotorische  Kraft  wieder,  wenn  man  Kohle 
und  Thonzelle  einige  Stunden  lang  in  ofters  zu  wech- 
selndem  frischen  Wasser  liegen  lasst. 

Die  elektrolytische  Reaction  eines  Zink  -  Kohle- 
Elementes  ist  theoretisch  gleich  einer  inneren  Energie 
von  24-5  X  1'3  =  32  Cal.  Die  Praxis  zeigt  jedoch,  dass 
z.  B.  zwei  Zink-Kohle-Elemente,  welche  64  Cal.  leisten 
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sollten,  eine  gewisse  Menge  Pottaschesulfat  zersetzen, 
dessen  Elektrolyse  nur  51 '5  Cal.  erfordert.  Nach  einigen 
Stunden,  wo  die  elektromotorische  Kraft  von  2  Zink- 
Kohle-Elementen  unter  die  von  2  Daniell  (49  Cal.)  ge- 
fallen  ist,  hat  die  Reaction  auf  Pottaschesulfat  ihr  Ende 
erreicht.  Entsprechen  diesen  Elementen  nur  noch  zwei 
Zink-Platin-Elemente  (36 — 38  Cal.),  so  vermogen  die- 
selben  noch  angesauertes  Wasser  (34'5  Cal.)  zu  zer- 
setzen.  Um  auf  Pottaschesulfat  zu  reagiren,  miissten 
dann  zwei  Zink-Cadmium-Elemente  (38  X  16  =  54  Cal.) 
zu  Hilfe  gezogen  werden.  Wie  ersichtlich,  zeigt  sich  in 
der  chemischen  Wirksamkeit  des  Zink-Kohle-Elementes 
ein  der  elektromotorischen  Kraft  genau  proportionales 
Verhalten.  Die  chemischen  Reactionen,  welche  durch 
die  elektromotorischen  Krafte  verschiedener  Elemente 
verursacht  werden,  sind  nicht  die  gleichen;  so  zeigen 
sich  zwei  Zink-Platin-Elemente  gegen  Pottaschesulfat, 
welches  von  Zink-Kohle-Elementen  zersetzt  wird,  in- 
different. 

Ueber  den  Einfluss  der  positiven  Elektrode 
eines  galvanischen  Elementes  auf  seine  chemische 
Leistung  ausserte  sich  M.  D.  Tommasi  kiirzlich  in 
einem  Bericht  an  die  Academic  des  sciences  wie  folgt: 

»Ich  habebei  meinen  Arbeiten«,  sagt  er,  »die  eigen- 
thiimliche  Thatsache  constatirt,  dass  die  elektromoto- 
rische Kraft*)  ein  und  desselben  Elementes  sehr  ver- 
schieden  ist,  je  nachdem  seine  positive  Elektrode  aus 
Platin  oder  Kohle  besteht.  Ein  Element  zum  Beispiel, 
welches  nicht  im  Stande  sein  wiirde,  die  Elektrolyse 

*)  Dieser  Ausdruck  steht  hier  an  Stelle  des  gleichwerthigen 
der  chemischen  Arbeit. 

2* 
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des  Wassers  oder  einer  Salzlosung  hervorzurufen ,  es 
sei  derm,  dass  die  durch  das  Element  freigewordenen 
Calorien  an  Werth  den  durch  die  elektrolytische  Zer- 
setzung  erforderlichen  Warme-Einheiten  iiberlegen  waren, 
vorausgesetzt,  dass  seine  positive  Elektrode  aus  Platin 
bestiinde,  wiirde  vollkommen  zur  Einleitung  dieser  Zer- 
setzung  geniigen,  wenn  die  elektropositive  Elektrode 
aus  Kohle  bestiinde.  Da  diese  Thatsache  in  Anbetracht 
der  Regeln,  welche  ich  fiir  die  Beziehungen  zwischen 
den  durch  die  Saule  freigewordenen  und  den  durch 
die  elektrolytische  Zersetzung  verbrauchten  Calorien 
aufstellen  mochte,  von  der  grossten  Wichtigkeit  ist, 
habe  ich  dieselbe  in  ihren  Details  etwas  specieller 
priifen  wollen  und  bin  daher  zu  den  folgenden  Resul- 
taten  gelangt.« 

»Ein  Element  von  Magnesium,  Platin  und  ver- 
diinnter  Schwefelsaure,  sollte  nach  dem  Verhaltniss  der 
Warme-Einheiten  im  Stande  sein,  Wasser  zu  zersetzen ; 
es  ist  namlich  die  Zahl  der  durch  die  Einwirkung  des 
Magnesiums  auf  die  verdiinnte  Schwefelsaure  ent- 
wickelten  Warme-Einheiten  (112)  grosser  als  die  Zahl  (69) 
der  zur  Zersetzung  von  N2  0  erforderlichen  Calorien. 
Trotzdem  findet  die  Zersetzung  nicht  statt,  und  auch 
dann  nicht,  wenn  man  das  Platin  der  Saule  durch 
Kupfer  oder  Silber  ersetzt.  Verwendet  man  aber  als 
positive  Elektrode  fiir  dies  Element  einen  Cylinder  von 
Graphit  oder  Knochenkohle,  so  tritt  sofort  die  Elek- 
trblyse  des  Wassers  ein.« 

»Nach  Berthelot  (Comptes  rendus  du  7.  No- 
vembre  1881)  konnen  zwei  Elemente  von  Zink-Platin 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure  eine  Losung  von  schwefel- 
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saurem  Kali  nicht  zersetzen.  Dagegen  habe  ich  durch 
Anwendung  zweier  Elemente  aus  Zink-Kohle  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  die  Elektrolyse  einer  gesattigten 
Losung  von  schwefelsaurem  Kali  unter  sehr  starker 
Gasentwickelung  an  beiden  Platin-Elektroden  und  An- 
sammlung  der  Saure  an  der  positiven  und  Basis  an  der 
negativen  Elektrode  zersetzen  konnen  und  zwar  binnen 
wenigen  Minuten  bei  gewohnlicher  Temperatur.  Man 
bedarf  nach  Berthelot  mindestens  103  Calorien  zur 
Elektrolyse  einer  Losung  von  schwefelsaurem  Kali, 
wahrend  ich  dieselbe  Zersetzung  mit  76  und  selbst 
noch  weniger  Calorien  bewirkte,  namlich  durch  An- 
wendung zweier  Zink-Kohle- Elemente  in  verdiinnter 
Salzsaure,  welche  69'8  Calorien  entwickelten,  durch  die 
Einwirkung  von  je  einem  Moleciil  amalgamirten  Zinks 
auf  die  verdunnte  Salzsaure.  Sogar  ein  einziges  Element 
von  Zink-Kohle  und  verdunnter  Schwefelsaure  reicht 
aus,  schwefelsaures  Kali  zu  zerlegen,  wenn  die  Elektrode 
des  Voltameters  aus  Kupfer  besteht;  aber  diese  Zer- 
legung  findet  nicht  statt,  wenn  diese  Elektrode  aus 
Silber  besteht* 

»Ich  habe  mehrere  Salze  der  Elektrolyse  unter- 
worfen,  und  bin  dabei  in  folgender  Weise  vorgegangen. 
Die  Salzlosungen  erhielten  einen  Ueberschuss  von  Salz, 
die  Platindrahte  des  Voltameters  hatten  O4  Mm.  Durch- 
messer  und  tauchten  auf  300 — 400  Mm.  in  die  Fliissig- 
keit.  Die  Kohlen-Elektroden  bestanden  aus  sibirischem 
Graphit  oder  aus  Knochenkohle,  welche  vorher  in  einer 
geschlossenen  Flasche  mit  Luft;  Stickstoff  oder  noch 
besser  Kohlensaure  zu  Rothgliihhitze  erwarmt  und  lang- 
sam  erkaltet  war.  Um  gute  Resultate  zu  erzielen, 
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muss  die  Kohle  oder  der  Graphit  mindestens  6  Stunden 
in  Beriihrung  mit  der  Kohlensaure  bleiben.  Das  Vor- 
handensein  dieses  Gases  in  den  Poren  der  Kohle  hat 
nur  den  Zweck.  die  Polarisation  zu  verzoo-ern  und  in 

o 

Folge  dessen  die  Wirkung  intensiver  zu  machen  und 
ihr  eine  langere  Dauer  zu  verleihen.« 

Im  Weiteren  giebt  To  mm  a  si  ein  langes  Tableau 
der  Resultate,  welche  er  bei  seinen  Versuchen  erzielte, 
zu  denen  er  sich  zweier  Elemente  von  Zink-Kohle  und 
verdiinnter  Schwefelsaure  von  77'4  Calorien  bediente. 
Diese  beiden  Elemente  bewirkten  die  Elektrolyse  einer 
Reihe  von  Salzen,  deren  Zersetzung  nach  allgemeiner 
Ansicht  den  Aufwand  einer  weit  grosseren  Anzahl 
von  Calorien  erforderlich  gemacht  hatten. 

Zur  Losung  dieser  anscheinenden  Widerspriiche 
machte  Berthelot  der  Akademie  folgende  Bemer- 
kungen. 

»Ein  Zink-Kohle-Element  kann  beziiglich  Berech- 
nung  des  Warmequantums,  welches  durch  die,  den 
Voltaischen  Strom  hervorrufenden  Reactionen  entwickelt 
wird,  nicht  als  einem  Zink-Platin-Elemente  gleichwerthig 
erachtet  werden.  Denn  die  durch  Wechselwirkung  von 
Zink  und  Saure  in  Gegenwart  der  Kohle  entwickelte 
Warme  kommt  nicht  allein  in  Betracht.  Die  Kohle  ruft 
unter  den  erwahnten  Verhaltnissen  eigene  und  zum 
Theil  sehr  complicirte  Wirkungen  hervor.  Sie  absorbirt 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  iibt  auch  anderweit,  sowohl 
durch  ihren  Kohlenstoff  als  auch  durch  ihre  fremden 
Beimengungen  verschiedenartigsten  Einfluss  aus.  Dies 
zeigen  deutlich  Becquerel's  Untersuchungen  tiber  die 
elektromotorische  Kraft  solcher  Elemente. « 
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»Ich  mochte  hinzufiigen,  dass  die  den  elektrolytischen 
Reactionen  entsprechenden  Warmewirkungen  nur  durch 
die  Verdiinnung  der  Fliissigkeiten  hervorgerufen  werden. 
Die  Wirkungen,  welche  in  gesattigten  Salzlosungen 
durch  die  Trennung  sehr  geringer  Mengen  von  Sauren 
und  Basen  entstehen,  konnen,  in  Folge  der  Verande- 
rungen  im  Concentrationsgrade  und  secundarer  Reac- 
tionen, nicht  so  genau  ziffermassig  festgestellt  werden. 
Die  Principien  des  Calculs  sind  wohl  dieselben,  aber  die 
Voraussetzungen  sind  mangelhaft. « 

Wir  geben  weiter  unten  die  von  hervorragenden 
Elektrikern  angegebenen  elektromotorischen  Krafte 
verschiedener  galvanischer  Batterien  und  lassen  hier 
zunachst  noch  eine  von  Deprez  in  »La  lumiere  elec- 
trique«  gegebene  Berechnung  der  durch  Elektrolyse  ver- 
brauchten  Arbeit  folgen. 

Deprez  bezeichnetmit:  /dielntensitat  des Stromes, 
welcher  die  Zersetzung  bewirkt,  s  das  chemische 
Aequivalent  des  zu  zersetzenden  Stoffes  (Wasserstoff 
=  1),  e  die  durch  die  Zersetzung  an  den  Elektroden 
entwickelte  elektromotorische  Gegenkraft,  r  den  Wider- 
stand  des  ganzen  Stromkreises,  einschliesslich  der 
elektrolytischen  Losung.  —  Die  Intensitat,  die  elektro- 
motorische Kraft  und  der  Widerstand  sind  in  absoluten 
Einheiten,  d.  h.  in  Amperes,  Volts  und  Ohms  aus- 
gedriickt.  Die  in  einer  Secunde  durch  die  elektro- 
motorische Gegenkraft  des  Elektrolytes  entwickelte  Arbeit 

el 

entspricht  dem  Ausdruck  — .  Die  beim  Durchgang  des 

<?> 
Stromes    durch    das    Bad    in  Form    von  Warme    abge- 

r  f2 
gebene  Arbeit  ist  andererseits  = ,  so  dass  die  Arbeit 

<b 
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einer  Secunde  also  gleich  ist 

ef+rl* 

~F~ 
und  pro  Stunde 

3600  ,     .  ,       72, 

——  (e  /+  r  /2) 

<i> 

Nun  wissen  wir,  dass  die  durch  einen  Strom  von 
1  Ampere  in  einem  Silberbade  niedergeschlagene  Silber- 
menge  pro  Stunde  ungefahr  0'004  Kgr.  betragt,  und 
nach  dem  Faraday 'schen  Gesetz  findet  sich  die  Menge 
eines  beliebigen  anderen  durch  die  Intensitat  von 
1  Ampere  in  der  Stunde  niedergeschlagenen  Metalls, 
da  das  chemische  Aequivalent  des  Silbers  gleich  108 
ist,  durch  den  Ausdruck 

0-004x4 
reprasentirt,  und  fur  die  Intensitat  /  ergiebt  sich 

0-0044  i=p  -jr. 

oder  27QQO/ 

S 

Substituiren  wir  fiir  /  den  oben  angegebenen 
Werth,  so  erhalten  wir  fiir  die  wahrend  einef  Stunde 
entwickelte  Totalarbeit  den  Ausdruck 

__  97200000 /  e  729000000  r  /2 

j.  —  „ 

g.  z  g  ^ 

oder  indem  wir  g  durch   seinen  Werth  =  9'81  ersetzen 

*T~*  . 

-  =  9910000  —  +  74310000  ^, 

welche  Gleichung    die    durch  Fallung    von  1  Kgr.  des 
in  Frage  stehenden  Metalls  absorbirte  Arbeit  vorstellt. 
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Man  sieht,  class  die  zur  Zersetzung  von  1  Kgr. 
des  Elektrolytes  erforderliche  Arbeit  mit  der  Geschwin- 
digkeit  der  Zersetzung  zunimmt.  Wenn  wir  also  diese 
sehr  gering  und  den  Widerstand  des  Bades  sehr  klein 
annehmen,  lasst  sich  der  zweite  Ausdruck  der  letzteren 
Formel  vernachlassigen  und  man  erhalt  als  untere 
Grenze  der  Arbeit 

T  e 

—  =  9910000     -  Kilogramm-Meter. 

Wenden  wir  diesen  Ausdruck  auf  die  Zersetzung 
des  Wassers  an,  so  wiirde  fur  2  =  9  und  fur  e  =  T75 
(nach  Blavier)  zu  setzen  sein,  und  daraus  ergiebt  sich 

T 

=  1925000  Kilogramm-Meter. 

Diese  Zahl  stimmt  nicht  mit  derjenigen,  welche 
man  aus  der  durch  die  Verbindung  von  y9  Kgr.  Wasser- 
stoff  mit  8/9  Kgr.  Sauerstoff  entwickelten  Warmemenge 
ableitet.  Es  kann  dies  zu  der  Anschauung  fiihren,  dass 
die  Zahl  1*75  nicht  genau  ist,  oder  dass  die  beiden, 
durch  die  Zersetzung  des  Wassers  entstandenen  Gase 
sich,  in  Folge  des  Durchganges  des  elektrischen  Stromes, 
in  einem  besonderen,  abnormen  Molecularzustand  be- 
finden.  In  der  That  findet  man  bei  der  Berechnung 
des  mechanischen  Aequivalentes  der  wahrend  der  Bil- 
dung  eines  Kilogramms  Wasser  entwickelten  Warme- 
menge die  Zahl  1636000  Kilogramm-Meter. 

Der  Unterschied  zwischen  dieser  Zahl  und  der 
weiter  oben  berechneten  betragt  289000  Kilogramm- 
Meter,  ist  also  ein  sehr  betrachtlicher,  und  es  ware  von 
hohem  Interesse,  genau  zu  wissen,  welchen  Ursachen 
derselbe  zuzuschreiben  ist.  — 


III. 

Galvanische  Elemente  und  Thermo-Saulen, 
die  sich  fur  elektrolytische  Zwecke  eignen. 

Es  kommen  fiir  elektrolytische  Operationen  haupt- 
sachlich  drei  Gattungen  von  Erzeugern  der  elektrischen 
Strome  in  Betracht  und  je  nach  dem  Umfang  der 
vorzunehmenden  Arbeit  zur  Anwendung.  Fiir  Labora- 
toriumszwecke,  kleinere  und  seltener  vorkommende  gal- 
vanoplastische  Arbeiten  bedient  man  sich  neben  gal- 
vanischen  Batterlen  auch  mit  Vortheil  thermoelektrischer 
Saulen,  fiir  grosse  Ausfiihrungen  geniigen  auch  erstere 
nicht  mehr  recht  und  eignen  sich  besser  elektrische 
Maschinen.  Trotz  der  grossen  Vortheile  der  letzt- 
genannten  Vorrichtungen  bedient  man  sich  heute  noch 
in  den  zahlreichsten  Fallen  der  galvanischen  Batterien, 
und  gehen  wir  deshalb  auf  diese  etwas  naher  ein. 

Die  Urform  der  galvanischen  Batterie,  die  Volta- 
sche  Saule  besteht  aus  Zink-  und  Kupferplatten,  die 
zwischen  zwei  Glasstabchen  aufgeschichtet  und  durch 
mit  Kochsalzlosung  oder  sehr  verdiinnter  Schwefelsaure 
getrankte  Pappe-  oder  Tuchscheiben  geschieden  werden. 
Das  Ganze  ist  so  angeordnet,  dass  entweder  ganz  unten 
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eine  den  positiven  Pol  reprasentirende  Zin\ 
oben  eine  dem  negativen  Pol  entsprechende 
liegt,  oder  umgekehrt  oben  eine  Zink-  und  unten  eine 
Kupferplatte.  -  -  Volta's  Tassen-  oder  Becherapparat 
(Fig.  2  A)  behob  den  Uebelstand,  dass  durch  den  Druck 
der  Metallplatten  die  Feuchtigkeit  des  zwischenliegen- 
den  Leiters  und  damit  die  Leitungsfahigkeit  vermindert 
wird,  indem  jedes  einzelne  Element  der  Saule  in  einem 
besonderen  Behalter  liegt;  doch  sind  diese  und  andere 
Modificationen  heute  nicht  mehr  im  Gebrauch. 


Ein  ebenfalls  alteres  Element,  die  Hare'sche 
Spirale,  besteht  aus  zwei  parallelen  Flatten  von  Kupfer 
und  Zink,  welche  spiralformig  um  einander  gewickelt 
und  von  einander  isolirt  sind;  diese  Spirale,  mit  Hand- 
griff  versehen,  wird  in  ein  Standglas  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  (1:10 — 12)  eingestellt.  Keiser  & 

Schmidt,  Berlin,  Johannesstrasse  20,  liefern  solche 
Apparate  mit  l!/2  Qu.-Mtr.  wirksamer  Oberflaehe  zu 
Rm.  50. —  per  Stiick.  —  Bei  Wo  lias  ton's  Elementen  ist 
eine  Kupferplatte  k  (Fig  2  B)  um  eine  Zinkplatte  z  ge- 
bogen  und  von  dieser  durch  Holzstiicke  Ji  isolirt,  steht  in 
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einem  vierkantigen  Standglas  mit  wie  oben  verdiinnter 
Schwefelsaure  und  kostet  bei  genannter  Firma  in  200  Mm, 
Hohe  Rm.  6. —  Bagration  steckte  die  Flatten  in  mit 
Wasser  getrankte  Sandmasse  und  erzielte  dadurch  die 
Moglichkeit,  den  Apparat  zu  transportiren,  ohne  Fliissig- 
keit  zu  verlieren;  ahnliche  Constructionen  findet  man 
heute  noch  vereinzelt  in  England  fiir  Telegraphen- 
betrieb. 

Bei  alien  diesen  Apparaten  nimmt  die  Stromstarke 
mehr  oder  weniger  rasch  ab,  einmal  in  Folge  der 
chemischen  Arbeit,  welche  auch  wahrend  der  Unter- 
brechung  im  Innern  vor  sich  geht,  zweitens  in  Folge 
der  Veranderung  der  Fliissigkeit  und  endlich  durch 
Polarisation.  Ersteren  Uebelstand,  welcher  auf  den  Ver- 
unreinigungen  des  Zinks  durch  andere  Metalle  beruht 
-  man  nimmt  namlich  an,  dass  dieselben  mit  dem  Zink 
lauter  kleine  Volta'sche  Saulen  mit  natiirlicherweise  ge- 
schlossenem  Stromkreise  bilden  —  hat  man  mit  Erfolg 
dadurch  behoben,  dass  man  die  Oberflache  des  Zinks 
durch  Amalgamiren  homogen  machte.  An  dieser  Ober- 
flache haften  die  bei  unterbrochenem  Strome  sich 
entwickelnden  Wasserstofifblaschen  so  fest,  dass  dieselbe 
binnen  Kurzem  wie  mit  einem  Schleier  von  Wasserstoff 
iiberzogen  erscheint,  welcher  die  Beriihrung  und  weitere 
Einwirkung  der  Fliissigkeit  verhindert.  Das  Amalgamiren 
schiitzt  gleichzeitig  das  Zink  vor  unniitzer  Verzehrung 
wahrend  der  Unterbrechung  des  Stromes  und  erfolgt 
am  besten  und  gleichmassigsten,  indem  man  es  in  eine 
Losung  von  8  Theilen  Quecksilberchlorid  in  10  Theilen 
Salzsaure  und  100  Theilen  Wasser  taucht  und  etwas 
abreibt.  --  Schade  empfiehlt,  ein  auf  zwei  Querleisten 
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ruhendes,  aufrecht  stehendes,  inwendig  ausgepichtes  Holz- 
gefass  zu  verwenden,  dessen  Oeffnung  gerade  nur  so 
tief,  lang  und  breit  ist,  dass  man  eine  Zinkplatte  willig 
darin  einsenken  kann.  Dies  Gefass  wird  ca.  */3  mit 
Quecksilber  gefiillt;  beim  Einsenken  der,  2 — 3  Minuten 
in  verdiinnter  Schwefelsaure  vorgebeizten  Flatten  tritt 
das  Quecksilber  nach  oben  und  iiberzieht  dieselben. 

Die  Veranderung  der  Fliissigkeit  besteht  im  all- 
mahlichen  Ersatz  ihres  Wasserstoffes  durch  Zink;  man 
kann  dieselbe  bedeutend  reduciren,  indem  man  statt  an- 
gesauerten  Wassers  gerade  eine  Losung  von  Zinksulfat 
anwendet  und  Anordnung  trifift,  dass  die  Fliissig- 
keit sich  continuirlich  oder  periodisch  erneuert.  —  Ueber 
den  Einfluss  der  Polarisation  haben  wir  schon  friiher 
gesprochen.  Man  kann  demselben  wohl  voriibergehend 
abhelfen,  indem  man  die  Gasblaschen  mit  einem  Pinsel 
von  der  Elektrode  entfernt;  besser  aber  wahlt  man 
statt  polirter  Flatten  solche  mit  rauher  Oberflache,  an 
denen  die  Gasblasen  wenig^r  fest  haften ;  so  z.  B.  ntmmt 
der  Strom  bei  Verwendung  elektrolytischer  Kupferplatten 
weniger  rasch  ab,  indem  die  Gasblasen  sich  von  deren 
rauher  Oberflache  leichter  ablosen.  —  Smee  praparirt  fur 
seine  Saule  Silber-  oder  Platinplatten,  indem  er  sie  in 
ein  mit  angesauertem  Wasser  gefiilltes  Glas-  oder  Thon- 
gefass  bringt  und  etwas  Platinchloriir  zusetzt;  in  dem 
namlichen  Gefass  steht  eine  porose'Zelle,  die  ein  Stiick 
Zink  in  angesauertem  Wasser  enthalt.  Zwischen  dem 
Zink  und  der  zu  praparirenden  Platte  wird  dann  durch 
einen  metallischen  Schliessbogen  aussen  eine  Verbin- 
dung  hergestellt.  An  den  so  praparirten,  wie  mit  einem 
schwarzen  Pulver  iiberzogenen,  unebenen  Flachen  der 
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mit  einer  amalgamirten  Zinkplatte  in  angesauertem 
Wasser  stehenden  Silber-  oder  Platinplatte  entwickeln 
sich  die  Gasblasen  sehr  leicht  und  vermindern  die 
Wirkungen  der  Polarisation  langere  Zeit  um  ein  Bedeu- 
dendes.  Keiser&  Schmidt  liefern  Smee'sche  Elemente 
in  vier  Grossen  mit  11,  12,  16  und  20  Cm.  hohem, 
6,  9,  10  und  10  Cm.  weitem  Standglas  zu  5,  10,  15 
und  20  Mark  per  Stuck. 

Ganzlich  vermeiden  kann  man  die  Polarisation 
nur  dadurch,  dass  die  WasserstofifausscheidendePlatte  mit 
einer  durch  Wasserstoff  reducirbaren  Losung  umgeben 
ist,  dass  also  in  jedem  Element  zwei  verschiedene  Fliissig- 
keiten  verwendet  werden,  wie  wir  dies  friiher  bei  dem 
in  Fig.  1  abgebildeten,  1836  erfundenen  Daniell-Ele 
ment  gesehen  haben.  Das  letztere  liefert  bei  guter  In- 
standhaltung  einen  sehr  constanten  Strom.  In  der 
Kupfervitriol-Losung  ist  an  geeigneter  Stelle  ein  Gefass 
mit  Kupfervitriol-Krystallen  einzusetzen,  durch  deren 
Auflosung  sich  die  Fliissigkeit  stets  auf  dem  richtigen 
Sattigungsgrad  erhalt.  Nach  Bedarf  sind  diese  Krystalle 
durch  frische  zu  ersetzen,  wahrend  vom  Zinkvitriol  jeden 
Tag  ein  Quantum  entfernt  und  durch  Wasser  ersetzt 
werden  muss,  um  die  angemessene  Sattigung  aufrecht 
zu  erhalten.  Die  Rander  des  porosen  und  des  ausseren 
Glasgefasses  miissen  von  salzigen  Niederschlagen  frei 
gehalten  werden,  da  dieselben  leicht  storende  Verbin- 
dungen  eingehen  und  die  Klemmschrauben  verderben. 
Der  Kupfervitriol  sollte  kein  Eisen  enthalten  und  even- 
tuell  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Filtriren  von 
demselben  befreit  werden.  Um  einen  Niederschlag  von 
metallischem  Kupfer  auf  den  Wanden  des  porosen 
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Cylinders  uncl  dadurch  hervorgerufenes  Rissigwerden 
des  letzteren  zu  verhindern,  muss  er  vor  einer  Beriihrung 
mit  dem  Zink  bewahrt  werden  und  darf  nicht  auf  dem 
Boden  des  ausseren  Gefasses  aufstehen.  Ein  grosser 
Uebelstand  Daniell'scher  Batterien,  neben  dem  der 
lastigen  Arbeit  des  haufigen  Erneuerns  der  Fliissigkeit, 
besteht  darin,  dass  Theile  der  Kupfervitriol-Losung  all- 
mahlich  in  Folge  der  Osmose  in  die  Zinkvitriol-Losung 
dringen,  dort  zersetzt  werden  und  auf  dem  Zink  einen 
Kupferniederschlag  erzeugen. 

Keiser  &  Schmidt  fertigen  Daniell'sche  Ele- 
mente in  4  Grossen  von  10,  12"f),  19'5  und  25  Cm. 
Hohe  und  zum  Preise  von  Rm.  T50,  2'25,  3'5  und 
resp.  6  fur  das  vollstandige,  aus  Glas-,  Kupfer-  und  Thon- 
cylinder,  sowie  Zinkkreuz  bestehende  Element;  ferner 
eine  transportable  Form  von  12  Cm.  Hohe  zu  Rm.  2'50, 
bei  welcher  Zink-  und  Kupfercylinder  in  einem  Korb- 
deckel,  der  zugleich  Standglas  und  Thoncylinder  ein- 
schliesst,  eingelassen  sind.  Fiir  das  Ansetzen  wird  fol- 
gende  Vorschrift  gegeben:  In  das  Standglas  werden 
Kupfer-  und  Thoncylinder  mit  Zinkkreuz  eingestellt, 
Kupfervitriol  in  erbsengrossen  Stiicken  gefiillt  und 
Wasser  aufgegossen;  in  den  Thoncylinder  kommt 
Schwefelsaure  mit  dem  20fachen  Quantum  Wasser 
verdiinnt.  Uebrigens  wird  auch  die  umgekehrte  Anord- 
nung  geliefert,  nach  welcher  Kupferpol  und  Kupfer- 
vitriol in  den  Thoncylinder,  Zinkpol  in  Form  eines 
Ringes  und  angesauertes  Wasser  in  das  Standglas 
kommt.  —  G.  Wehr,  Berlin  SW.,  Ritterstrasse  49,  liefert 
ebenfalls  25  Cm.  hohe  Elemente  zu  obigem  Preis  und 
15  Cm.  hohe  zu  Rm.  3.  Beide  Firmen  liefern  auch  alle 
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Einzeltheile  und  in  alien  Fallen  wird  fiir  Endpolschraube 
des  Zinkkreuzes  30  Pf.  extra  berechnet 

Grove  setzte  1839  an  Stelle  des  Kupfers  Platin 
und  an  Stelle  der  Kupferlosung  concentrirte  Salpeter- 
saure  (wenigstens  30°  B.);  hierbei  verbindet  sich  der 
am  Platinpol  frei  werdende  Wasserstoff  mit  einem 
Theil  der  Salpetersaure  zu  Wasser  und  dampfformig 
entweichender  Untersalpetersaure.  Die  elektromotorische 
Kraft  des  Grove-Elementes  ist  Anfangs  bei  gleichen 
Dimensionen  doppelt  so  gross,  aber  lange  nicht  so 
constant  als  die  des  Daniell-Elementes,  da  die  Fliissig- 
keit  des  Platinpoles  »ich  verandert,  durch  Bildung  von 
Wasser  verdiinnt  wird;  man  kann  dem  aber  entgegen- 
wirken  durch  Zusatz  concentrirter  Schwefelsaure,  welche 
das  gebildete  Wasser  an  sich  zieht.  Den  ausserst  nach- 
theiligen  Einfluss  der  Sauredampfe  auf  die  Gesundheit 
der  Arbeiter  und  alle  im  Arbeitsraume  befindlichen 
blanken  Metalltheile,  hat  man  durch  Anhaufungen  von 
ungeloschtem  Kalk  um  das  Element  und  Zudecken  des 
Ganzen  mit  einem  vielfach  durchlocherten  Holzkasten 
vermindert. 

Keiser  &  Schmidt  liefern  Grove'sche  Elemente 
aus  Standglas,  Zinkcylinder  und  Thoncylinder  mit 
-Porzellandeckel,  in  den  das  S-formig  gebogene  Platin- 
blech  eingelassen  ist,  und  2  Polschrauben  in  3  Grossen 
mit  60,  100  und  160  Mm.  langem,  40,  50  und  80  Mm. 
breitem  Platinblech  zu  7l/2,  12  und  20  Mark.  Ferner 
Batterien  von  6  Elementen  mittlerer  Grosse  in  Eichen- 
kasten,  mit  Polschrauben  und  Verbindungen  zu  80  M. 
Elemente  derselben  Grosse  mit  Serpentindeckel  und 
Platinableitung  nach  Poggendorf  kosten:  15,  22  und 
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resp.  32  M.  Endlich  complete  Batterien  von  50  Ele- 
menten,  180  Cm.  hoch,  Zinkcylinder  und  Platinstreifen 
aneinander  gelothet,  Thoncylinder,  am  oberen  Rande 
glasirt,  zu  Rm.  500.  - 

An  Stelle  des  theuren  Platins  nahm  Bun  sen 
1842  Retortenkohle,  oder  eigens  aus  Coakspulver  und 
Theer  geformte  cylindrische  Apparatkohle,  welche 
dann  getrocknet,  mit  Kohlenpulver  bestreut  und  in  den 
Formen  ausgegliiht,  nach  dem  Erkalten  in  eine  Zucker- 
oder  Theriaklosung  getaucht,  getrocknet,  gegliiht  und 
derselben  Reihenfolge  von  Operationen  so  oft  unterzo- 
gen  werden,  bis  sie  ein  compactes  und  homogenes 
Ansehen  erreicht  haben.  Der  Kohlencylinder  ist  oben 
von  einem,  durch  eine  Schraube  anzuziehenden  Kupfer- 
ring  umschlossen,  dessen  Verbindung  mit  den  anderen 
Cylindern  der  Batterie  durch  eine  Klemmschraube  be- 
wirkt  wird.  Man  stellt  auch  die  Verbindung  her  durch 
einfaches  Festklemmen  des  Drahtes  mit  einer  Zwinge 
an  den  Kohlencylinder,  oder  presst  in  eine  kegelformige 
Aussparung  am  oberen  Rande  der  Kohle  einen  Kupfer^ 
conus,  oder  erzeugt  am  Ende  des  Kohlencylinders 
einen  galvanoplastischen  Kupferniederschlag  und  lothet 
den  Leitungsdraht  an  diesem  fest.  Die  elektromotorische 
Kraft  der  Bunsen-Batterie  ist  einer  Grove'schen  voll- 
kommen  gleich. 

Es  werden  von  diesen  Kohle-Zink-  oder  Bunsen- 
schen  Elementen  ausserst  mannigfaltige  Spielarten  an- 
gefertigt,  die  sich  theils  auf  die  Anordnung  der  Kohle, 
resp.  des  Zinkes  in  der  inneren  oder  ausseren  Fliissig- 
keit,  auf  die  aussere  Ausstattung,  zum  Theil  aber  auch 
auf  die  Fiillung  beziehen,  indem  man  die  Salpetersaure 

Japing,    Elektrolyse .  3 
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durch   Schwefelsaure,    Chromsaure   u.  s.  w.  ersetzt.  - 
Michall  &  Panagiotis  S.  Azapis  in  Athen  verwenden 
Quassiadecoct    und    Losungen   schwefelsauren    Chinins 
(etwa    0-216     Gr.     Chinin     auf    36    Gr.    Wasser)     als 
aussere  FlUssigkeit. 

Fig.  3  zeigt  Burisen'sche  Elemente  nach  Keiser 
&  Schmidt.  A  ist  mit  hohlem  Kohlencylinder  und 
Bleifassung,  B  dasselbe,  aber  mit  abnehmbarer  Kupfer- 

Fig.   3. 


armatur,  C  ein  Kohlenplatten-Element  eigener  Con- 
struction, mit  prismenformig  geschliffenem  Kohlepol 
aus  Gasretortengraphit  und  mit  abnehmbarer  Messing- 
armatur,  D  ein  Kohlenplatten-Element  in  200  Cm. 
hohem  viereckigen  Glaskasten. 

A  wird  in  2  Grossen  angefertigt:  Nr.  2  A  hat 
einen  170  Mm.  hohen,  80  Mm.  dicken  Kohlencylinder 
und  kostet  Rm.  4,  Nr.  4  misst  resp.  110  und  75  Cm. 
und  kostet  Rm.  2'80;  B  in  folgenden  10  Grossen: 
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Nr.  00     0       1       2      2a      3      4       5      6     7 

Hohe  des  Kohlen- 

cylinders  420  310  210  190  170  130  110  80  80  50  Mm. 

Durchmesser  des 
Kohlencylinders  210  160  105  85  80  80  75  50  40  35  » 

Preis  mit  einfacher 

Kupferarmatur  29  17'55'754-85  4  3'25  2'8  2'25  2  1-5  M. 

Preis  mit  abnehm- 
barer  Kupferar- 
matur 31  19  6'5  5-35  4'5  3-75  3  25  M. 

Elemente  mit  massiven  Kohlencylindern  (Rollen) 
in  9  Sorten: 

Nr.  012345678 

Hohe  der  Kohlenrolle    42     32  21     21     21     16     14     10     7'5     Cm. 
Durchm  d.        »  13      8  75     5     4-5     5    4'5     4    3-5       » 

Preis  mit    einfacher 

Kupferfassung  24     13  6'25  5'5  4'75  3'75  3'25  2*75     2    M. 

Preis  m.  abnehmbarer 

Kupferfassung  25     14  7'25  6'0  5'25  4  25  3'50  310  2'25  » 

Fig.  3  C  in  7  Grossen: 

Nr.   AA      A  B      C{       Cz        D  E 

Lange  der  Kohlenprismen     275    210  170    120    110  80  60  Mm. 

Breite     »                 »                    55       50  40      40      30      25  20     » 

Dicke     »               »                  28      24  24     20     30     25  20    » 

Preis  per  Stttck                        9'5       6  o     3'75     3  2'25  1'75    M. 
D  kostet  200  Mm.  hoch  Rm.  9' —  per  Stuck. 

Andere  deutsche  Constructeure  rechnen  ihre 
Preisabstufungen  auch  wohl  nach  der  Hohe  des  Glas- 
cylinders,  zeigen  aber  sonst  keine  bemerkenswerthen 
Abweichungen. 

Emil  Louis  Cloris  Baudet  verwendet  zwei  in- 
einandergesetzte  Thonbecher,  die  beide  mit  Salpeter- 
saure  gefullt  werden  und  deren  innerer  die  Kohle 
aufnimmt. 

Eine  sehr  leitungsfahige  und  elektronegative  Kohle 
erhalt  man  nach  Mauri  auf  folgende  Weise.  Reiner 
Schwefel  wird  mit  gleichem  Gewichtstheile  feinst  ge- 
pulverten  Graphit  gemischt  und  in  einem  eisernen  Kessel 
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erhitzt,  bis  der  Schwefel  vollstandig  geschmolzen  ist, 
wobei  man  dafiir  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  die  Tem- 
peratur  200°  nicht  erreicht.  Wenn  die  Masse  ganz 
fliissig  erscheint,  wird  dieselbe  in  eine  Form  von  der 
gewiinschten  Grosse  und  Gestalt  gegossen  imd  sofort 
ein  starker,  zickzackformig  gebogener  Kupferdraht  bis 
auf  ein  kleines  vorstehendes  Stiick  eingesetzt.  Die 
an  der  Luft  langsam  erkaltete  Masse  ist  die  zum 
Gebrauch  fertige  Kohle.  Wird  eine  grossere  Wider- 
standsfahigkeit  verlangt,  so  hat  man  nur  mehr 
Schwefel  zu  verwenden.  Coakspulver,  welches  geringere 
Leitungsfahigkeit  besitzt,  kann  den  Graphit  nicht 
ersetzen. 

Was  die  Thoncylinder  anbelangt,  so  ist  es  sehr 
wichtig,  dass  sie  die  richtige  Porositat  haben;  sie  sollen 
so  weich  sein,  dass  sie  sich  mit  einem  Federmesser 
ritzen  lassen.  Um  sie  zu  probiren,  giesst  man  Wasser 
hinein  und  beobachtet  die  Zeit,  nach  welcher  dasselbe 
als  Thau  auf  die  Oberflache  durchsickert;  entweicht 
das  Wasser  zu  rasch,  so  sind  sie  unbrauchbar.  Sehr 
gut  ist  es,  den  Boden  und  den  aus  der  Fliissigkeit 
hervorragenden  Theil  zu  firnissen  oder  mit  Paraffin 
zu  iiberziehen,  um  diese  Partien  undurchlassig  zu  machen. 
Auch  sollte  man  den  Boden  mit  Guttapercha-Umlagen 
versehen,  um  beim  Auswechseln  der  Zellen  das  Ein- 
stossen  der  Boden  zu  vermeiden.  Gebrauchte  Zellen 
sollen  nicht  trocken,  sondern  unter  Wasser  aufbewahrt 
werden,  damit  die  aufgesogenen  Salze  nicht  auskry- 
stallisiren  und  die  Zelle  zersprengen. 

Die  Thonwaarenfabrik  Altenbach  bei  Wurzen- 
Leipzig  von  Eugen  Hiilsmann  liefert  folgende  Grossen: 
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Xr.    1       2      3      4      5      6      7       8      9      10     11     12 
Lichte 

Weitc     50    50    60     60    65     65     75     75     80    80     85     85  Mm. 
Lichte 

Hohe     80    145    90    145  110  150  110  160  120  180  130  190    » 
Preis  per 

Stiick  0-12  0-20  0-18  0-25  0-22  0-280-25  0-35  0-28  0-40  0*32  045    M. 

Nr.  13    14    15    16    17.18    19    20    21    22    23   24    25 
Lichte 

Weite  100  100  110  110  110  110  110  130  130  160  160  180  200  Mm. 
Lichte 

Hohe    150  200  300  350  400  450  500  450  650  600  700  800 1000  » 
Preis  per 

Stuck  0-45  0-60  1-2   1--5     2      2-5  3  3-25  4'5  5'5    7'5   9      10    M. 

Von  neuen  Kupfervitriol-Elementen  soil  das  in 
Fig.  4  I  abgebildete,  von  Gaiffe,  die  Einwirkung  des 
Zinkes  auf  das  Kupfervitriol  verhindern,  so  lange  der 
Stromkreis  nicht  geschlossen  ist,  und  gleichzeitig  soil 
dasselbe  einen  gleichmassigeren  und  wohlfeileren  Betrieb 
ermoglichen.  Die  Vorricjitung  besteht  aus  einem  Gefass  B 
(in  dessen  oberem  Theile,  ganz  wie  bei  dem  unten  be- 
schriebenen  Callaud  -  Elemente,  der  Zinkcylinder  Z 
aufgehangt  ist)  -  -  dem  mittleren  Gefass,  bestehend 
aus  einem  oberen  porosen  Theil  P  J  und  einem  nicht 
porosen  Untersatz  in  Form  eines  gewohnlichen  Trink- 
glases  JS.  Der  in  dieser  mittleren  Zelle  befindliche 
Kupfercylinder  C  hat  eine  Verlangerung  O  C",  welche, 
nach  abwarts  gebogen,  bis  auf  den  Boden  der  ausseren 
Zelle  B  reicht  und  dort  in  einen  Ring  endigt.  Dies 
Element  ist  gefiillt  mit  einer  concentrirten  Losung  von 
Zinkvitriol  und  schwefelsaurer  Magnesia,  wahrend  einige 
Krystalle  von  Kupfervitriol  bei  5  auf  den  Boden  der 
inneren  Zelle  gebracht  werden.  Beim  Auflosen  sattigt 
das  Kupfervitriol  zunachst  die  im  nicht  porosen  Theil 
JS  der  inneren  Zelle  enthaltene  Fliissigkeit,  dringt 
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dann  durch  die  porose  Wandung  und  fa'llt  zu  Folge 
seiner  grosseren  Dichtigkeit  auf  den  Boden  der  ausse- 
ren  Zelle  B  ausserhalb  der  Wirkungsphare  des  Zinks. 
Diese  Wanderung  des  Kupfervitrioles  geht  aber  sehr 

Fig.  4. 


langsam  vor  sich,  so  dass  man  auch  nach  Wochen, 
wenn  der  Stromkreis  nicht  geschlossen  wird,  keinen 
Niederschlag  von  Kupfer  oder  Zink  bemerken  kann. 
Wenn  aber  der  Strom  geschlossen  wird,  reducirt  dies 
Element  zunachst  das  auf  den  Boden  der  ausseren 
Zelle  niedergesunkene  Kupfervitriol,  so  dass  die  Fltissig- 
keit  sehr  bald  ihre  urspriingliche  Reinheit  wieder  be- 
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kommt,  und  weiterhin  geht  der  Process  genau  so  vor 
sich,  wie  in  einem  gewohnlichen  Daniell-Element. 

Das  Kupfervitriol-Element  von  Ernst  Kuhlo  in 
Stettin  (Fig.  4  II)  besteht  aus  einem  runden  kupfernen 
Cylinder  C  und  einer  gekropften  Erweiterung.  Der 
innere  Cylinder  C,  der  gleichzeitig  als  Kupferpol  dient, 
ist  in  Hohe  der  Erweiterung  vielfach  durchbohrt, 
so  dass  die  in  den  Cylinder  C  gegossene  Fliissigkeit 
auch  in  die  Erweiterung  eintreten  kann.  In  dieses 
Kupfergefass  wird  an  Stelle  eines  Thoncylinders  eine 
Pergament-Papierhiilse  gesetzt.  Diese  wird  von  einer 
Platte  und  einem  Ringe  aus  isolirendem  Material  ge- 
tragen,  die  durch  Stabe  aus  gleichem  Material  verbun- 
den  sind.  Ueber  das  Gerippe  wird  eine  Rohre  aus 
Pergamentpapier  gezogen  und  an  die  Platte  sowohl, 
als  auch  an  den  Ring  durch  iibergestreifte  Gummi- 
ringe  wasserdicht  angepresst.  In  diese  Hiilse  kommt 
ein  gebogener  Zinkstreifen  und  eine  Kochsalzlosung, 
wahrend  in  das  Kupfergefass  C  Kupfervitriol-Losung 
und  in  die  Erweiterung  Kupfervitriol  in  Krystallen 
gethan  wird. 

Von  anderen  fiir  unsere  Zwecke  vorgeschlagenen 
Elementen  erwahnen  wir  noch  das  von  Minotto,  mit 
einer  auf  dem  Boden  eines  Glasbechers  oder  Ebonit- 
gefasses  liegenden  Kupferscheibe,  an  deren  Rand  ein 
verticaler  Kupferdraht  gelothet  ist;  letzterer  ist  ent- 
weder  durch  einen  Guttapercha-Ueberzug  oder  durch  ein 
ubergeschobenes  Glasrohrchen  geschiitzt.  Zur  Fiillung 
wird  auf  diese  Scheibe  eine  circa  100  Mm.  dicke 
Schicht  von  pulverisirtem  Kupfervitriol,  eine  10  Mm. 
dicke  von  Quarzsand,  Ziegel-  .oder  Glasstaub,  auch 
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Wolle,  Sagemehl  gebracht,  dann  eine  dicke  Zinkplatte 
mit  ebenfalls  angelothetem  verticalen  Kupferstabe  und 
zuletzt  so  viel  Wasser,  dass  das  Zink  noch  bedeckt  ist. 
Ein  solches  Element  erfordert  keine  andere  Wartung, 
als  zeitweiligen  Ersatz  des  verdunsteten  Wassers  und 
des  Kupfervitrioles,  wenn  letzterer  ganz  verzehrt  ist. 
Keiser  &  Schmidt  liefern  solche  Elemente  150  Mm. 
hoch  zu  Rm.  2'50  per  Stuck.  Siemens  &  Halske 
beniitzen  statt  der  Sandschicht  ein  Diaphragma  von, 
zuerst  durch  Behandlung  mit  Schwefelsaure,  dann  mit 
Wasser  praparirter  Papiermasse  mit  Thonkappe;  durch 
dieses  und  bis  auf  den  Boden  des  Standglases  geht 
ein  nach  unten  weiter  werdendes  Glasrohr,  zum  Ein- 
fullen  der  Kupfervitriolstiicke;  das  Kupferblech  ist 
mehrfach  in  Schneckenwindungen  gebogen.  Das  an- 
gesauerte  Wasser  soil  stets  bis  an  den  oberen  Rand 
des  Zinkringes  reichen  und  muss  etwa  alle  3  Wochen 
erneuert  werden;  das  Glasrohr  soil  stets  voll  von 
Kupfervitriol  gehalten  werden.  Keiser  &  Schmidt 
liefern  solche  Elemente  160  Mm.  hoch,  mit  Polschraube 
am  Zinkpol,  zu  Rm.  3'50  per  Stuck.  - 

Das  in  Fig.  4  III  dargestellte  Element  von  Gregor 
Scrivanow  in  Paris  besteht  aus  einer  Platte  von  ge- 
presster  Kohle  oder  Graphit,  einer  sorgfaltig  amalga- 
mirten  Zinkplatte  und  einer  auf  der  Kohlenplatte  an- 
gebrachten  depolarisirenden  Platte.  Die  zur  Herstellung 
dieser  Platte  dienende  Masse  besteht  aus  10  Gewth. 
Ammonium  -  Quecksilberchlorid  m  Hg  C12  n  N  H±  Cl, 
3  Gewth.  Chlornatrium,  Y4  Gewth.  Chlorsilber.  Diesem 
Gemisch  wird  eine  schwach  saure  Losung  von  Zink- 
chloriir  von  50°  hinzugesetzt,  bis  sich  ein  consistenter 
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Teig  bildet,  mit  welchem  die  vorher  paraffinirte  Kohlen- 
platte  in  einer  gleichmassig  dicken  Schicht  iiberzogen 
wird.  Dann  bedeckt  man  diese  Schicht  mit  fiinf  oder 
sechs  Lagen  schwedischen  Filtrirpapiers,  das  mit  einer 
Losung  aus  gleichen  Theilen  Chlorzink  und  Chlor- 
natrium  getrankt  wird.  Durch  Verbindung  dieser  Platte 
mit  der  Zinkplatte  soil  ein  sehr  constantes  Element 
gebildet  werden.  - 

Bei   der   elektrischen    Saule  FiS-  5- 

der  »Societe  anonyme  la  force  et 
la  lumiere«  in  Paris  werden  meh- 
rere  Recipienten  a  a  . . .  (Fig.  5) 
von  tief  trichterformiger,  coni- 
scher  oder  pyramidaler  Gestalt 
in  einander  gesetzt  und  durch 
Blocke  c  getrennt.  Das  unterste 
dieser  Gefasse  ruht  in  einem  Stiitz- 
block  b,  wahrend  in  das  oberste 
ein  Block  d  gestellt  ist,  um  seinen 
Rauminhalt  demjenigen  der  an- 

deren  gleich  zu  machen.  e  und/"  sind  die  Elektroden, 
welche  bei  Elementen  mit  zwei  Fliissigkeiten  durch 
trichterformige  Filzeinlagen^  von  einander  getrennt  sind. 
Die  Elektroden  der  einzelnen  Gefasse  sind  abwechselnd 
durch  Leitungsdrahte  i  mit  einander  verbunden. 

Bei  secundaren  Batterien  bildet  jeder  der  aus  Blei 
hergestellten  Recipienten  die  positive  Elektrode  des 
einen  und  gleichzeitig  die  negative  Elektrode  des  be- 
nachbarten  Paares,  mit  Ausnahme  des  obersten  und 
untersten  Gefasses,  die  jedes  nur  mit  einer  Seite  zur 
Wirkung  kommen.  - 
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Trouve  legt  in  einem  Glascylinder  zwischen 
Kupfer-  und  Zinkscheibe  Papierscheiben  von  etwas 
geringerem  Durchmesser  und  feuchtet  dieselben  auf 
der  Zinkseite  mit  Zinkvitriol,  auf  der  Kupferseite  mit 
gesattigtem  Kupfervitriol,  deckt  das  Ganze  mit  Schiefer- 
platten  und  will  es  dann  ein  Jahr  lang  ohne  Erneuerung 
gebrauchen  konnen.  -  -  Parelle  und  Verite  legen 
einen  mit  gesattigter  Losung  und  Vitriol-Krystallen 
gefiillten  Glasballon  umgekehrt  auf  den  porosen  Trog, 
so  dass  seine  Miindung  noch  etwas  unter  den  Fliissig- 
keits-Spiegel  reicht. 

Callaud  bringt  auf  die  unten  liegende  Kupfer- 
platte  concentrirte  Kupfervitriol-Losung  und  darauf  ohne 
alle  Zwischenmittel  destillirtes  Wasser,  welches  vermoge 
seines  geringeren  specifischen  Gewichtes  auf  ersterem 
schwimmt  und  sich  mit  ihm  in  ruhigem  Zustande  nur 
allmahlich  vermischt.  Das  Zink  hangt  mit  kleinen 
Hakchen  am  Rande  des  Glases,  oder  ruht  auf  einer 
Einschniirung  desselben. 

Sehr  grosse  Verbreitung  hat  das  auf  ahnliche 
Weise  combinirte  Meidinger-Element  gewonnen,  dessen 
Wesen  aus  Fig.  6  hervorgeht.  An  der  Wandung  eines 
Glasgefasses  A  A  liegt  ein  Zinkring  ZZ  an,  an  dem 
sich  das  Verbindungsstiick  ck  befindet.  Ein  an  dem 
Boden  des  grossen  Gefasses  befindliches  kleineres  Glas 
dd  nimmt  einen  als  negativen  Pol  dienenden  Bleiring  e 
auf,  woran  der  nach  aussen  gehende,  mit  Guttapercha 
eingehiillte  Draht  gf  befestigt  ist.  Das  Gefass  ist  mit 
einem  Deckel  von  Holz,  Kork  oder  Guttapercha  ver- 
schlossen;  in  demselben  hangt  ein  Glascylinder,  der 
bis  etwa  zur  Mitte  des  kleinen  Glasbechers  hinabreicht. 
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Der  Cylinder  1st  oben  ganz  offen,  und  auch  in  dem 
zugerundeten  unteren  Ende  befindet  sich  eine  kleine, 
etwa  erbsengrosse  Oeffhung.  Das  ganze  Gefass  wird, 

Fig.  6. 


wenn  die  Batterie  in  Dienst  genommen  werdert  soil, 
mit  einer  verdiinnten  Bittersalzlosung  (1  kaufliches  Salz 
auf  4 — 6  Regenwasser)  angefiillt,  der  Glascylinder,  in 
welchen  die  Fliissigkeit  von  unten  natiirlich  auch  ein- 
gedrungen  ist,  alsdann  mit  Kupfervitriol-Krystallen.  Diese 
bilden  in  der  verdiinnten  Bittersalzfliissigkeit  des  Cylin- 
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ders  eine  concentrirte  Losung,  welche  in  Folge  ihres 
grosseren  specifischen  Gewichtes  durch  die  kleine  Oeff- 
nung  unten  ausfliesst  und  das  kleine  Becherglas  bis 
zur  Mitte,  d.  h.  so  weit,  als  der  Cylinder  in  dasselbe 
hinunterragt,  anfiillt.  Die  untere  Halfte  des  Bleipols 
steht  somit  in  einer  Kupfervitriol-Losung,  die  durch  ihr 
grosseres  specifisches  Gewicht  verhindert  ist,  sich  hoher 
in  dem  Becher  zu  erheben  und  zu  dem  Zink  ausserhalb 
desselben  zu  gelangen.  Verbindet  man  die  Pole  der 
Batterie  zur  geschlossenen  Kette,  so  lost  sich  das  Zink 
einerseits  auf,  wahrend  andererseits  Kupfer  auf  dem 
Bleicylinder  ausgeschieden  wird.  In  demselben  Verhalt- 
niss,  in  welchem  dadurch  die  Kupfervitriol-Losung  ver- 
diinnter  wird,  dringt  wieder  concentrirte  Losung  aus 
dem  Cylinder  herunter.  Die  Batterie  bleibt  dadurch 
auf  die  Dauer  in  ihrer  anfanglichen  Beschaffenheit  und 
wirkt  vollig  constant  durch  mindestens  ein  Jahr,  wahrend 
dessen  nur  alle  paar  Wochen  Kupfervitriol-Krystalle 
nachgefiillt  werden  mussen.  Fig.  6  B — D  zeigt  neuere 
Formen  dieses  Elementes. 

Form  B  liefern  Reiser  &  Schmidt  150  Mm. 
hoch  mit  einer  Polschraube  zu  M.  2*40  pro  Stiick.  - 
Bei  C  tritt  an  die  Stelle  des  Trichters  der  Ballon  o. 
Es  muss  dabei  das  Wasser  bis  zur  oberen  Wolbung 
des  Ballons  reichen,  was  durch  Verschliessen  seiner 
Oeffnung  mit  dem  Finger  beim  Einsetzen  in  das  Glas 
erreicht  wird.  Diese  Modification  wird  in  2  Grossen 
von  150  und  220  Mm.  Hohe  ohne  Ballon  und  zu  2y4 
und  4  M.  pro  Stiick  angefertigt.  D  zeigt  eine  ver- 
einfachte  Form,  wie  sie  bei  der  deutschen  Reichs- 
Telegraphie  gebrauchlich  ist. 
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Fig.   7 


Anderson  beniitzt  Zink  und  Kohle;  ersteres  z 
(Fig.  7)  ist  in  einer  porosen  Zelle  in  einer  Ammoniak- 
losung,  letztere  k  in  einer  Vereinigung  von  oxalsaurem 
Chromoxyd  und  Kali  in  Verbindung  mit  freiem  doppelt- 
chromsauren  Kali  und  Salzsaure.  Auch  kann  man  ein 
oxalsaures  Salz  in  Salzsaure,  so  z.  B.  oxalsaures  Kupfer 
oder  Ammoniak  mit  doppelt- 
chromsauren  Kali  nehmen, 
wobei  sich  oxalsaures  Chrom- 
oxyd und  Kali  bilden.  Besser 
aber  fiigt  man  Oxalsaure  zu 
einer  Losung  von  doppelt- 
chromsaurem  Kali,  bis  das 
Brausen  aufhort,  und  ver- 
dampft  hierauf  die  Losung, 
wobei  Krystalle  von  oxal- 
saurem Chromoxyd  und  Kali 
erhalten  werden.  Es  werden 
alsdann  gleiche  Theile  dieses 
Salzes  und  doppeltchrom- 
saurer  Kalikrystalle  in  rei- 
ner  Salzsaure  gelost,  oder 

besser,  die  Starke  der  Batterie  dadurch  regulirt,  dass 
man  die  Krystalle  von  doppeltchromsaurem  Kali  in  das 
unten  mit  perforirtem  Platinblech  oder  Platindraht- 
gewebe  geschlossene,  oder  am  Bo  den  und  an  den  Seiten 
durchlocherte  Glasrohr  /  fiillt.  Letzteres  kann  durch 
die  Klemmvorrichtung  v  tiefer  oder  hoher  gestellt 
werden,  je  nachdem  mehr  oder  weniger  Krystalle 
gelost,  oder  resp.  die  Batterie  starker  oder  schwacher 
wirken  soil.  —  Um  das  Entweichen  des  aus  den  Sauren 
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aufsteigenden  Dunstes  zu  verhiiten,  werden  die  sauren 
Losungen  mit  einer  Oelschicht  oder  mit  einer  Schicht 
Holzkohlenpulver  bedeckt. 

Bei  den  Elementen  von  Marie  Davy  (Fig.  8  A) 
steht  die  Kohle  k  in  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul, 
mit  Wasser  angeriihrt,  im  Thoncylinder  /,  der  Zinkcylinder  z 
in  mit  Wasser  gefiilltem  Standglas  g.  Keiser  &  Schmidt 

Fig.  8. 


liefern    solche  Elemente  80  Mm.  hoch  zu  M.  2' —  pro 
Stuck. 

Leclanche-Elemente  haben  meist  die  in  Fig.  8  B 
dargestellte  Anordnung;  in  einem  viereckigen  Glas- 
gefass  g  mit  rundem  Hals,  welcher  an  einer  Seite  tiillen- 
artig  (t)  geschweift  ist,  steht  in  einer  Salmiaklosung 
ein  Zinkstreifen  z\  der  Raum  zwischen  dem  Kohlen- 
prisma  k  und  dem  porosen  Thoncylinder  ist  mit  einem 
Gemenge  von  Braunsteinstiickchen  (Mangansuperoxyd) 
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und  Kohlenklein  ausgefiillt.  In  der  ausseren  Abtheilung 
bildet  sich  Chlorzink,  in  der  inneren  Ammoniak  und 
Wasserstoff,  und  letzterer  setzt  sich  mit  dem  Braunstein 
zu  Sesquioxyd  und  Wasser  um.  Das  Glas  soil  am 
oberen  Rande  mit  Talg  oder  Fett  bestrichen  und  stets 
auf  %  Hohe  gefiillt  erhalten  werden;  dann  wirkt  das 
Element  sehr  constant  und  kann  ziemlich  lange  ge- 
braucht  werden;  erschopfte  Elemente  aber  muss  man 
vollstandig  auseinander  nehmen.  120  Mm.  hohe  Ele- 
mente kosten  mit  Polschraube  am  Zinkstab  M.  2'50, 
170  Mm.  hohe  M.  3'—  und  280  Mm.  hohe  M.  4'- 
pro  Stuck.  Die  kleineren  Elemente  werden  auch  ver- 
schlossen  und  transportabel  zu  Y2  M.  hoherem  Preise 
geliefert;  bei  denselben  ist  zur  Inbetriebsetzung  nur 
nothig,  durch  das  in  den  Verschluss  eingelassene  Glas- 
rohr  Wasser  bis  zu  2/3  Hohe  des  Standglases  einzu- 
giessen. 

Unter  den  mannigfaltigen  Modificationen  dieses 
Elementes  sind  besonders  solche  ohne  Diaphragma  zu 
bemerken,  bei  denen  die  Kohlenplatte  mit  1  oder  2 
gepressten  Braunsteinplatten  verbunden  ist,  und  die 
in  150  Mm.  Hohe  zum  Preise  von  3,  resp.  4  Mark 
geliefert  werden.  Mix&Genest,  Berlin,  Prinzessinnen- 
strasse  23,  liefern  Braunsteincylinder-Elemente,  welche 
sich  nach  Kr tiger's  Mittheilung  in  der  Elektrotechni- 
schen  Zeitschrift,  1882,  Heft  1,  durch  gleichmassige 
und  starke  elektromotorische  Kraft,  geringen  inneren 
Widerstand,  lange  Dauer,  einfache  und  billige  Aufstellung 
und  Unterhaltungskosten  etc.  auszeichnen  sollen.  Die- 
selben  kosten  einzeln  M.  2'40,  im  Hundert  M.  2  pro 
Stiick  inclusive  Salmiak. 
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Schadeempfiehlt  fiir  Vergoldungs-,  Versilberungs- 
etc.  Zwecke  ein  Element  aus  Nickel  und  Zink,  erregt 
in  verdiinnter  Salpetersaure.  Die  amalgamirten  Zink- 
platten,  auf  beiden  Seiten  mit  schraglinigen  Reliefs 
versehen,  stehen  einander  gegeniiber.  Die  Hauptplatte 
tragt  an  ihrem  oberen  Ende  zwei  nach  oben  und  seit- 
warts  hervorragende  Ansatze,  welche  sich  beim  Ein- 
senken  in  das  Glasgefass  auf  den  Rand  desselben 
stiitzen.  Diese  Ansatze  haben  nach  vorn  je  einen 
kleineren  mit  Nuth  versehenen  Vorsprung  zum  Ein- 
hangen  der  anderen  Zinkplatte  und  nach  oben  je  einen 
Kupferstift,  an  welchen  die  Pol-  oder  Endschrauben  an- 
gebracht  und  der  galvanische  Strom  oder  die  elektrische 
Triebkraft  aus  den  Flatten  hinaus  weiter  gefiihrt  wird. 
Der  eine  dieser  Kupferstifte  ist  metallisch  mit  der 
Zinkplatte  verbunden  und  leitet  so  die  positive  Elek- 
tricitat  des  Zinks  weiter,  wahrend  der  andere,  vom 
Zink  durch  Gummihiilse  getrennt,  und  sich  desselben 
nur  als  fester  mechanischer  Stiitze  bedienend,  die  ihm 
die  diinne  Nickelplatte  nicht  gewahren  konnte,  dazu 
bestimmt  ist,  die  negative  Elektricitat  des  Nickels  weiter 
zu  leiten. 

Zwischen  beiden  Zinkplatten  befindet  sich  die 
spitzwellige,  platinirte  Nickelplatte  mit  zwei  Kupfer- 
blech-Ansatzen,  von  denen  der  kiirzere,  durch  Gummi- 
hiilse isolirt,  sich  auf  die  Zinkplatte  stiitzt,  wahrend  der 
andere,  sich  an  den  vorgenannten  Kupferstift  lehnend, 
an  diesen  durch  die  Polschrauben  festgedriickt  wird. 
Zink-  und  Nickelplatte  miissen  metallisch  von  einander 
getrennt  gehalten  werden;  zu  diesem  Zwecke  sind  an 
beiden  Enden  Gummibander  angebracht.  Die  Pol- 
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schrauben  werden  an  den  Kupferstiften  festgeschraubt. 
Das  andere  Schraubenloch  dient  zur  Festschraubung 
der  Drahte,  welche  die  Elektricitat  bis  nach  dem  Ver- 
goldungsgefass  (Zersetzungszelle)  weiter  zu  fiihren 
bestimmt  sind.  -  Soil  das  Element  in  Thatigkeit 
gesetzt  werden,  so  hangt  man  es  in  das  circa  3/4  seines 
Raumes  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  gefullte  Glas- 
gefass.  Die  erregende  Sauremischung  ist  1  Theil  Saure 
auf  7  Theile,  noch  besser  10  Theile  Wasser,  da  hierbei 
noch  geniigende  elektrische  Kraft  entwickelt  und  das 
Amalgam  weniger  angegriffen  wird.  Nach  vollendeter 
Arbeit  hebt  man  das  Element  langsam  aus  der  Saure, 
taucht  es  in  reines  Wasser  oder  spiilt  es  damit  ab. 
Es  ist  dies  deshalb  wichtig,  weil  andernfalls  die  in 
Tropfen  hangen  bleibende  Saure  sich  durch  Ver- 
dunstung  des  Wassers  concentriren  und  so  die  Ver- 
quecksilberung  zerstoren  wiirde. 

Faure  hat  beim  Bunsen-Element  die  Sauredampfe 
dadurch  beseitigen  wollen,  dass  die  Thonzelle  fort- 
gelassen  ist,  die  Kohle  in  Form  eines  cylindrischen  Ge- 
fasses  die  Salpetersaure  enthalt  und  durch  einen  Kohle- 
pfropfen  geschlossen  ist.  -  -  Callan  ersetzt  die  Kohle 
durch  Eisen;  dasselbe  taucht  in  eine  Mischung  aus 
Schwefel-  und  Salpetersaure,  in  der  es  sich  mit  einer 
unloslichen  Oxydschicht  iiberzieht,  die  vor  weiterer 
Oxydation  schiitzt  und  das  Eisen  elektronegativ  passiv 
macht.  -  -  Keiser&Schmidt  liefern  solche  Elemente 
mit  Gsternigem  Kolben  aus  Gusseisen  150,  180  und 
220  Mm.  hochzu  3,  33/4  und  4V2  M.  pro  Stuck;  ferner 
mit  4sternigem  Kolben  100  Mm.  hoch  zu  2  Mark 
pro  Stiick. 

Japing,    Elektrolyse.  4 
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Schonbein  stellt  beim  Grove-Element  statt  des 
Zinks  eine  active,  d.  h.  chemisch  angreifbare,  elektro- 
positive  Eisenplatte  in  das  angesauerte  Wasser,  und 
statt  des  Platins  eine  negative  Eisenplatte  in  die  concen- 
trirte  Salpetersaure.  -  -  Uelsmann  wendet  in  seiner 
Zink-Eisen-Kette  statt  des  gewohnlichen  Eisens  oder 
Stahles  ein  Roheisen  mit  12  und  mehr  Percent 
Silicium  an. 

Bei  Koosen's  Element  ist  die  Salpetersaure  durch 
iibermangansaures  Kali  mit  Y30  Schwefelsaure  versetzt. 

Delaurier  setzt  zwei  mit  einander  verbundene 
Kohlenplatten  in  eine  folgendermassen  hergestellte 
Chromeisensalz-Losung.  1  Kgr.  desselben  wird  in  2*6  Kgr. 
warmem  Wasser  15  Minuten,  und  dann  mit  1'16  Kgr. 
Schwefelsaure  bis  zu  vollstandiger  Losung  umgeriihrt, 
endlich  nach  12  Stunden  noch  1  Kgr.  Schwefelsaure 
zugesetzt.  Dies  Element  wird  wegen  seiner  geringen 
Unterhaltungskosten  bei  kraftiger  und  andauernder 
Wirkung  und  Fortfall  aller  Gasentwickelung  gern  zum 
Vergolden,  Versilbern  und  anderen  galvanoplastischen 
Arbeiten  verwendet. 

Bei  Chlorkalk-Ketten  besteht  der  positive  Pol 
aus  einer  Zinkplatte,  der  negative  aus  Gaskohle,  welche 
mit  kleinen  Kohlenstiicken  umgeben  ist.  Das  Zink 
taucht  in  eine  Kochsalzlosung,  die  Kohle  ist  mit  Chlor- 
kalk  umgeben  und  steht  in  einem  porosen  Thongefasse 
oder  einer  Zelle  aus  Pergamentpapier.  Alle  Verbin- 
dungen,  welche  sich  bilden  konnen,  sind  loslich;  das 
Zink  niitzt  sich  wahrend  cler  Oeffnung  nicht  ab  und 
der  Geruch  des  Chlorkalks  kann  nicht  belastigen,  da 
das  Gefass  mit  einem  Kork,  in  dem  sich  eine  Oeffnung 
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zum  Wassereingiessen  befindet,  verschlossen  wird.  - 
Eine  Aluminium-Batterie,  welche  vom  Professor 
Wohler  in  Liebig's  Annalen  beschrieben  wird,  ist 
deshalb  merkwiirdig,  Aveil  beide  Elektroden  derselben 
Aluminiumplatten  sind  und  der  damit  erhaltene  elektri- 
sche  Strom  ziemlich  stark  ist.  Ein  Element  dieser 
Batterie  besteht  aus  einem  etwa  15  Cm.  hohen  Glase, 
das  mit  verdiinnter  Salzsaure  oder  Aetznatronlosung 
gefiillt  ist  und  einen  porosen  Hohlcylinder  enthalt, 
in  dem  sich  concentrirte  Salpetersaure  befindet.  In  jede 
Abtheilung  ist  ein  Cylinder  von  Aluminium  gestellt, 
welcher  mit  einem  vorstehenden  Ansatze  versehen  ist, 
der  durch  den  Deckel  des  Gefasses  hindurchgeht  und 
als  Beriihrungsstiick  fiir  die  Elektroden  oder  Leitungs- 
drahte  dient.  Sobald  die  Aluminium-Cylinder  in  die 
Fliissigkeiten  eingetaucht  sind,  entsteht  ein  Strom,  der 
so.  stark  ist,  dass  ein  Platindraht  zum  Gliihen  ge- 
bracht  wird. 

Grenet  taucht  in  eine  Losung  von  25  doppelt- 
chromsaurem  Kali  in  25  Schwefelsaure  und  450  Wasser 
einen  Zinkstreifen  zwischen  2  symmetrisch  angeordneten 
Kbhlenstiicken,  welche  auf  der  Innenseite  eines  auf  der 
Glasflasche  festgeschraubten  Holz-  oder  Ebonitdeckels 
befestigt  sind,  wahrend  der  Zinkstreifen  an  einer  diinnen, 
durch  eine  dicht  schliessende  Bohrung  im  Centrum  des 
Deckels  gehenden  Stange  sitzt  und  durch  eine  Stell- 
schraube  in  beliebiger  Hohe  fixirt  werden  kann.  Man 
kann  so  durch  ganzes  oder  nur  theilweises  Eintauchen 
die  Stromstarke  beliebig  variiren,  oder  auch  das  Element 
ganz  ausser  Thatigkeit  setzen,  indem  man  das  Zink 
ganz  aus  der  Fliissigkeit  zieht;  Ersteres  bildet  aufdiese 

4* 
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Weise  einen  Uebergang  zu  den  Tauch-Batterien,  die  wir 
waiter  imten  betrachten.  —  Derartige  Flaschen-Ele- 
mente  (Fig.  9  A),  besonders  fur  elektrolytische  Labora- 
toriums-Arbeiten  etc.  verfertigt  G.  Wehr  in  Berlin  in 
5  Grossen:  140  und  160  Mm.  hoch  mit  je  1  Kohlen- 
und  Zinkplatte  zum  Preise  von  M.  3'75  und  4'25;  200 

Fig.  9- 


und  270  Mm.  hoch  mit  2  Kohlen-  und  1  Zinkplatte 
zu  M.  7'25  und  9'25;  340  Mm.  hoch  mit  3  Kohlen- 
und  2  Zinkplatten  zu  M.  16*50.  -  -  Bei  dem  grossten 
Exemplar  sind  im  Ruhezustande  sammtliche  Platten- 
paare  hochgezogen  und  werden,  um  Thatigkeit  hervor- 
zurufen,  gleichzeitig  hinunter  gestossen,  wahrend  bei  den 
kleineren  nur  die  Zinkplatte  beweglich  ist.  -  -  Keiser 
&  Schmidt  fertigen  ausser  obigen  4  Grossen  auch 
110  Mm.  hohe  Flaschen-Elemente  mit  Selbstunter- 
brechung  an,  die  nur  so  lange  wirken,  als  der  Knopf, 
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welcher  mit  der  Zinkplatte  in  Verbindung  steht,  herunter- 
gedriickt  wird,  sowie  100  und  150  Mm.  hohe  Kohlen- 
platten-Elemente  ohne  Diaphragma,  bei  denen  Zink- 
und  Kohlenstab  in  den  Deckel  eingelassen  sind  und 
beim  Nichtgebrauch  mit  diesem  abgenommen  werden. 
Die  eigentlichen  Tauch-Batterien  werden  ent- 
weder  mit  Hebel-  Fig. .  9  B  oder  mit  Kurbelvorrichtung 
Fig.  9  C  zum  Ausheben  der  Plattenpaare  versehen.  Die 
Kohlen-  und  Zinkplatten  sind  meist  180  X  80  Mm.  gross, 
die  Losung  besteht  aus  92  doppeltchromsaurem  Kali 
auf  93'5  Kbcm.  englische  Schwefelsaure  und  900  Kbcm. 
Wasser.  Die  Batterien  kosten  bei  G.  Wehr  je  nach 

Anzahl  der  Elemente  2       4       6       8     10      12     14     16  Stuck 

mit  Hebelvorrichtung  20     30     40     50     60      70     80     90  Mark 

»    Kurbel      »  25     40     55     70     95    115 

Anfangs  ist  bei  diesen,  wie  bei  den  Flaschen- 
Elementen  der  durch  Bildung  von  Chromzink  entstehende 
Strom  ziemlich  stark,  durch  die  sehr  starke  Polarisation 
nimmt  er  aber  ab.  Zur  Verminderung  der  letzteren 
hat  man  versucht,  die  an  der  Kohle  haftenden  Wasser- 
stoffblaschen  durch  einen  mittelst  Glasrohrchen  einge- 
leiteten  Luftstrom  zu  entfernen. 

C.  &  F.  Fein  in  Stuttgart  geben  ihren  Tauch-Bat- 
terien die  Form  Fig.  10.  Im  Holzkasten  M  befinden  sich, 
in  2  Reihen  geordnet,  6  Glaser,  in  welche  die  Zink- 
Kohle-Elemente  mittelst  Handhaben  HH*  eingetaucht 
und  durch  die  in  den  Tragern  angebrachten  Ein- 
schnitte  e  e  in  verschiedener  Hohe  festgestellt  werden 
konnen.  Befinden  sich  die  Handhaben  ganz  oben,  so 
sind  die  Elemente  ausserhalb  der  Fliissigkeit.  Die  Ober- 
ftache  der  aus  Retortenkohle  geschnittenen  Kohlenplatten 
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ist    etwa    noch    einmal    so  gross  als  die  des  Zinks.  - 
Als  Fiillung  wird  empfohlen  eine  Losung  von  10  Theilen 
doppeltchromsaurem  Kali  und  1   Theil  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd    in  18    chemisch  reiner  Schwefelsaure 

Fig.    10. 


und  100  Wasser;  diese  Fliissigkeit  soil  keine  Krystalle 
ausscheiden,  und  bleiben  die  Zinkplatten  in  thr  langere 
Zeit  amalgamirt. 

Anzahl  der  Elemente  346  346 


Grosse  der  Kohlenplatten 
Preis  der  Batterie 


200  X  70 
30    36    55 


300  X  100  Mm. 
45     55     85  Mark. 


Eine  sehr    sinnreiche  Construction    von   Friedrich 
Heller    in  Niirnberg    ist  speciell    fiir  arztliche  Zwecke 
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bestimmt  und  kann  daher  hier  iibergangen  werden; 
dasselbegilt  von  einer  von  Professor  Bruns  angegebenen, 
von  Keiser  &  Schmidt  in  Berlin  angefertigten  Con- 
struction. 

Fig.    II. 


Als  Beispiel  einer  Tauch-Batterie  fiir  Elemente 
mit  zwei  Fliissigkeiten  moge  die  in  Fig.  11  dargestellte 
von  Dr.  Hertz  angegebene  Anordnimg  dienen.  Die- 
selbe  kann  sowohl  mit  Buns en'schen  Kohlenplatten,  als 
auch  mit  Daniell'schen  Elementen  eingerichtet  werden. 
Derartige  Batterien  werden  von  Keiser  &  Schmidt 
mit  220  Mm.  hohen  Elementen  geliefert  und  kosten 
fiir  2  und  4  Elemente  respective  Rm.  36  und  63  per 
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Stuck,  fur  6  und  8  Elemente  mit  Hebelvorrichtung  be- 
ziehungsweise  100  und  ;160  Mark. 

Fig.   12. 


Noch  sei  einer  neueren  amerikanischen  Batterie- 
Anordnung  erwahnt,  die  in  Fig.  12  dargestellt  ist.  A  ist 
ein  Kupferblech  von  ungefahr  450  Mm.  Lange  und 
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265  Breite,  welches  der  Lange  nach  U-formig  zusammen- 
gebogen  und  bei  a  mit  kurzem  Kupferohr  versehen 
ist.  Zwischen  den  Schenkeln  des  Kupferbleches  steckt 
in  einer  Flanellhulle  ein  Zinkblech  B  mit  Ohr  b  von 
ungefahr  der  gleichen  Lange  und  120  Mm.  Breite.  Die 
Flanellhulle  C  ist,  wie  aus  der  Detailskizze  links  oben 
hervorgeht,  aus  einem  Streifen  von  225  Mm.  Breite 
und  525  Lange  zusammengefaltet  und  oben  und  unten 
um  die  Zinkplatte  zusammengenaht,  so  dass  dieselbe 
dicht  umhiillt  ist.  Beim  Zusammenstellen  der  Batterie 
wird  das  Kupfer  dick  iiberstrichen  mit  einem  Brei 
aus  gegliihtem  Lampenruss  und  verdiinnter  Schwefel- 
saure,  die  Flanellhulle  ebenso  mit  verdiinnter  Schwefel- 
saure  getrankt  und  dann  nach  Aufnahme  der  Zinkplatte 
ihrerseits  in  die  Kupferplatte  geschoben,  so  dass  sie 
etwas  liber  und  unter  der  Letzteren  vorsteht.  Es  ist 
nothwendig,  dass  die  Kupfertafel  die  Flanellhulle  fest 
umschliesse;  aber  sie  darf  an  keinem  Punkte  mit  dem  un- 
verhullten  Zinkblech  in  Beriihrung  kommen.  Die  so  zu- 
sammengesetzten  Elemente  werden  dicht  aneinander 
in  einen  holzernen  Rahmen  oder  Behalter  gestellt,  doch 
so,  dass  jedesmal  ein  mit  Paraffin  getranktes  Blatt  Papier 
dazwischen  liegt.  Die  Platten  werden  dann  reihenweise 
untereinander  vermittelst  der  Ohren  a  und  b  verbunden 
-  die  Zinkplatte  des  einen  mit  der  Kupferplatte  des 
folgenden  Elementes  und  so  weiter.  —  Das  Rohr  PP 
besteht  aus  einer  einzigen  Glasrohre,  oder  besser  aus 
mehreren  kurzen  Stiicken,  welche  untereinander  mit 
Kautschukrohrchen  und  auf  dieselbe  Weise  mit  dem 
Behalter  D  verbunden  sind.  Bei  s,  s,  s  langs  dieser  Rohre, 
und  zwar  jedesmal  u'ber  den  auseinandergebogenen 
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Enden  der  Flanellhiillen,  sind  glaserne  Tropfrohrchen  5 
angebracht,  welche,  wenn  eine  Fliissigkeit  vom  Behalter  D 
durch  das  Rohr  PP1  lauft,  auf  jede  Hiille  ein  gleiches 
Quantum  abtropfen ;  der  Zufluss  vom  Reservoir  aus  kann 
durch  Hahne  E  und  T  regulirt  werden.  —  Nachdem 
Behalter  D  mit  einer  Losung  von  3/4  Pfund  doppelt- 
chromsaurem  Kali  in  etwa  1  Pfund  Schwefelsaure  und 
4Y2  Liter  Wasser  gefullt  worden  ist,  wird  der  Schliess- 
hahn  E  geoffnet,  so  dass  die  Losung  langsam  auf  die 

Fig.  13- 


Filzdecken  tropft,  dieselben  durchtrankt  und  am  Boden 
in  eine  bleierne  oder  emaillirte  Rinne  lauft. 

Es  fiihrt  uns  dies  zu  anderen  Apparaten  zum 
Fiillen  und  Entleeren  galvanischer  Elemente,  von  denen 
wir  einen  von  Joseph  Frangois  Aymonnet  zu  Grignon 
in  Frankreich  in  Fig.  13  abgebildet  haben,  welcher  zum 
Neuchargiren  beniitzt  werden  soil,  wenn  die  Dichtig- 
keiten  der  Zersetzungsfliissigkeit  und  der  bereits  durch 
den  Gebrauch  der  Elemente  zersetzten  Fliissigkeit  un- 
gleiche  sind,  indem  erstere  dichter  ist  als  letztere. 

Die  Elementengefasse  C\  C%  Q,  welche  unter  ein- 
ander  communiciren,  stehen  durch  Rohren  /  mit  einem 
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Behalter  E  in  Verbindung,  in  welchen  neue  Zersetzungs- 
fliissigkeit  aus  Gefassen  K^  K^  durch  Absaugen  von  Luft 
(mittelst  der  Vorrichtung  II)  eingefuhrt  werden  kann. 
Die  aus  den  Elementen  Ct  C2  C3  kommende,  specifisch 
leichtere,  zersetzte  Fliissigkeit  wird  ebenfalls  durch  Luft- 
absaugen  und  geeignete  veranderte  Stellung  der  Hahne 
in  den  Rohrenverbindungen  nach  dem  Behalter  E  ge- 
trieben  und  bewirkt  automatisch  die  Oeffnung  eines 
Kugelventils  m,  indem  die  von  der  unzersetzten  (spe- 
cifisch schwereren)  Fliissigkeit  bis  dahin  hochgehaltene 
Kugel  dieses  Ventils  nun  in  der  leichteren  Fliissigkeit 
sinkt  und  die  Communication  des  Behalters  E  durch 
die  Rohre  i  mit  den  Gefassen  G,  M  und  Ml  ermoglicht, 
nach  welchen  sodann  die  zersetzte  Fliissigkeit  iibertritt 
Die  in  den  Elementen  sich  bildenden  Gase  werden 
durch  Rohre  U  nach  einem  Desinfections-Apparat  T 
abgesaugt,  in  welchem  porose,  mit  Wasser  angefeuchtete 
Stoffe  sind.  Das  iiberschiissige  Wasser  fliesst  durch 
Rohr  6"  nach  den  Elementengefassen.  Fur  den  umge- 
kehrten  Fall,  wenn  die  zersetzte  Fliissigkeit  schwerer 
als  die  nicht  zersetzte,  oder  fur  den  Fall  gleicher 
Dichtigkeit  beider  Fliissigkeiten,  wird  die  Anordnung 
entsprechend  geandert. 

Als  Heber  fur  galvanische  Elemente  hat  man 
vorgeschlagen,  durch  einen  Gummischlauch  von  1  Meter 
Lange  und  1/2  Cm.  lichter  Oeffnung  einen  bieg- 
samen  Kupferdraht  zu  ziehen  und  um  die  Enden  zu 
biegen.  Durch  Kriimmen  kann  der  Schlauch  in  jede  be- 
liebige  Heberform  gebracht  werden.  Vor  dem  Gebrauch 
wird  er  mit  Wasser  gefiillt,  am  langeren  Ende  zuge- 
driickt  und  mit  dem  kurzen  in  .die  zu  entleerenden 
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Gefasse  gesenkt.  -  -  Keiser  &  Schmidt  bedienen  sich 
zum  Fiillen  und  Verschliessen  galvanischer  Elemente  der  in 
Fig.  14  abgebildeten  Vorrichtung.  Dieselbe  unterscheidet 
sich  von  Elementen  ahnlicher  Construction  durch  die  Form 
der  Zink-Elektrode  C,  welche  in  ihrem  unteren  Theile  von 
b  bis  c,  soweit  sie  in  die  Erregungsfliissigkeit  eintaucht, 
von  plattenformiger  Gestalt  ist,  wahrend  ihr  oberer  Theil 
von  b  bis  a  einen  hohlen  Cylinder  darstellt,  welcher 


durch  den  Korkdeckel  D  und  die  Kittschicht  E  hin- 
durctf  geht  und  zum  Nachfiillen  von  Erregungsfliissigkeit 
dient.  Auf  diesen  oberen  Theil  von  C  ist  ein  Ventil  G 
geschraubt  zu  dem  Zwecke,  die  sich  bildenden  Gase 
entweichen  zu  lassen,  und  ausserdem  noch  die  Ablei- 
tungsleisten  mit  Polklemme  F.  B  ist  die  Kohlen-Elek- 
trode  und  A  das  Elementengefass.  Das  Ventil  ist  aus 
Hartgummi,  die  Spiralfeder,  welche  dasselbe  nieder- 
driickt,  aus  Platin  oder  einem  anderen  Metall,  das  aber 
zum  Schutz  gegen  Oxydation  dann  platinirt  sein  muss, 
hergestellt.  Die  etwaigen  Gase  im  Element  driicken 
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die  Feder  hoch  und  offnen  dadurch  das  Ventil,  das 
sich  nach  Entweichen  der  Gase  wieder  schliesst. 

Ein  selbstthatiger  Batterie-Ausschalter  derselben 
Firma  dient  zur  Einschaltung  einer  galvanischen  Batterie 
fur  eine  bestimmte  Zeit  und  zur  Aufhebung  des  Batterie- 
schlusses  nach  selbstgewahlter  Zeit.  Derselbe  besteht 
in  dem  mit  einem  Uhrwerk  stellbar  verbundenen  und 
mit  dem  isolirten  Keil  i  (Fig.  14  II)  und  der  Nase  n 
versehenen  Arm  H,  welcher  nach  Ablauf  der  gewahlten 
Zeit  von  dem  Stifte  x  gefangen  wird  und  gleichzeitig 
durch  Auseinanderdriicken  der  Federn  m  mittelst  des 
Keiles  i  den  Contact  bei  o  aufhebt,  nachdem  er  kurze 
Zeit  vorher  durch  Einwirkung  der  Nase  ;/  auf  den 
Hammer  Ji  ein  Glockensignal  gegeben  und  damit  an- 
gezeigt  hat,  dass  der  Strom  in  einer  Minute  unter- 
brochen  wird.  In  Folge  dessen  ist  man  im  Stande, 
durch  erneutes  Zuriickdrehen  des  Armes  H  um  den 
Zapfen  A  vor  der  Stromunterbrechung  den  Strom  noch 
weiter  geschlossen  zu  erhalten. 

Schliesslich  seien  noch  einige  Neuerungen  be- 
ziiglich  einzelner  Theile  an  galvanischen  Batterien  er- 
wahnt.  G.  Hirschmann  in  Berlin  hat,  wie  aus  Fig.  151 
ersichtlich,  die  Hiilse  bb  mittelst  der  Schraube  c,  welche 
den  durch  dieselbe  verstellbaren  Zinkstab  a  halt,  luft- 
dicht  verschlossen.  Die  Platte  ee  halt  den  Zinkpol 
concentrisch  in  der  Hiilse  bb.  Wird  diese  Hiilse  mit 
dem  Zinkstab  in  eine  Fliissigkeit  getaucht,  so  steigt 
letztere  an  dem  Zinkstab  nur  bis  d  in  die  Hohe.  Durch 
die  auf  diese  Weise  beschrankte  Zersetzung  des  Zink- 
pols  kann  die  stromerregende  Fliissigkeit  eine  langere 
Verwerthung  finden.  —  Thomas  Slater  in  London 
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ordnet  die  Zellen  seiner  aus  Nickel  in  Verbindung  mit 
flachen  oder  cylindrischen  Kohlen-  oder  Platinpolen 
bestehenden  Elemente  derart  an,  dass  aus  iiber  den- 
selben  befindlichen  Behaltern  die  erregende  Fliissigkeit 
durch  justirbare  Auslassoffnungen  und  passende  Leitungs- 
rohren  nach  den  Zellen  gelangt  und  von  hier  aus  wieder 

Fig-    15- 


in  geeignete  Gefasse  unterhalb  der  Zellen  geleitet  wird, 
von  wo  aus  die  zum  Theil  verbrauchte  Erregungs- 
fliissigkeit,  durch  neue  erganzt,  nochmals  in  die  oberen 
Behalter  gedriickt  wird,  nachdem  diese  luftleer  gemacht 
sind.  An  'dem  Ringe  E  (Fig.  15 II)  sind  mittelst  der 
Klammer  A,  Schraube  B  und  Mutter  D  die  Kohlen 
oder  Metalle  C  befestigt.  Die  Stellung  derselben  wird 
durch  Stifte  F  fixirt  -  Fulko's  Batterie  ist,  wie 
Fig.  15  III  zeigt,  aus  vier  Theilen  zusammengesetzt. 
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Der  Hauptkorper  A  hat  nach  unten  zwei  Flantschen  a  a, 
welche  wieder  in  der  Mitte  nach  aussen  zu  Zapfchen  c 
tragen.  Auf  diese  schiebt  man  die  Elektrodenplatten  BB 
vermittelst  der  Locher  ff  und  halt  das  Ganze  durch 
ein  elastisches  Band  D  zusammen.  - 

Auch  sogenannte  Secundar-Batterien  oder 
Accumulatoren  konnen  unter  Umstanden  mit  Vortheil 
verwendet  werden,  besonders  werin  die  sehr  plausible 
Idee,  bisher  unbenutzte  billige  Naturkrafte  mit  Hilfe  von 
mechanischen  Motoren  und  ejektrischen  Maschinen  zur 
Erzeugung  von  elektrischen  Stromen  zu  benutzen,  deren 
lebendige  Energie  in  solchen  Batterien  aufzuspeichern 
und  letztere  an  Fabrikanten  und  Gewerbetreibende  zu 
verkaufen,  realisirt  sein  wird.  Doch  wiirde  uns  ein 
naheres  Eingehen  auf  das  Wesen  und  die  Hauptformen 
dieser  Apparate  hier  zu  weit  fiihren  und  verweisen  wir 
beziiglich  derselben  auf  den  II.  Bd.  der  »Elektro-techni- 
schen  Bibliothek«:  »Die  elektrische  Kraftiibertragung«, 
Seite  161  und  ff. 

Thermoelektrische  Saulen  beruhen  auf  der 
im  Jahre  1823  von  Seebeck  beobachteten  Erscheinung> 
dass  man  durch  ungleiche  Erwarmung  der  Lothstellen 
zweier  Metalle  Elektricitat  entwickeln  kann;  doch  hat 
man  dies  Phanomen  erst  in  neuester  Zeit  fiir  Zwecke 
der  Elektrolyse  etc.  angewendet.  —  Unter  den  thermo- 
elektrischen  Saulen,  welche  fiir  unser  Gebiet  in 
Betracht  kommen,  hat  die  von  Marcus  angegebene 
die  Form  eines  Daches,  dessen  First  von  einer  Eisen- 
stange  gebildet  und  dessen  Sparren  durch  2  Reihen 
sich  schrag  gegen  erstere  lehnende,  mit  derselben 
verschraubte,  aber  von  ihr  durch  zwischengelegte 
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Glimmerplattchen  wieder  isolirte  Stabe  aus  20  Kupfer, 
6  Nickel,  6  Zink  und  Kobalt,  oder  auch  aus  65  Kupfer 
und  31  Zink  reprasentirt  werden;  dieselben  messen 
180  X  12  X  3  Mm.  und  tauchen  mit  den  unteren  Enden 
in  kaltes  Wasser.  Diagonal  iiber  je  zwei  solchen 
Staben  liegen,  am  oberen  Ende  der  ersten  und  am 
unteren  der  zweiten  Stange  und  umgekehrt  fest- 
geschraubt,  zwei  weitere,  sich  in  der  Mitte  kreuzende, 
160  X  16  X  13  Mm.  messende  Stabe  aus  12  Antimon, 
5  Zink  und  1  Wismuth.  Die  Firststange  wird  durch 
eine  Anzahl  von  Gasflammen  erhitzt,  welche  bei  einer 
Saule  von  18  Paaren  ungefahr  dieselbe  elektromotori- 
sche  Kraft  erzeugt,  wie  ein  Daniell'sches  Element; 
doch  sind  die  Sparren  und  Diagonalstabe  sehr  gebrech- 
lich  und  die  Kraft  der  Saule  lasst  auch  bald  nach, 

Bei  der  haufiger  angewendeten  Clamond'schen 
Saule  c  (Fig.  32)  bestehen  die  Paare  aus  Eisen  und  einer 
Legirung  von  Zink  und  Antimon  im  Verhaltniss  ihrer 
Atomgewichte.  Die  Legirung  wird  in  geeignete,  vorher 
erwarmte  Formen  gegossen  und  die  Eisenstabe  vor 
dem  Erkalten  hineingesteckt,  um  eine  recht  innige 
Verbindung  zu  erzielen.  Zehn  Gussstiicke  lassen  sich  zu 
einer  runden  Scheibe  mit  Loch  in  der  Mitte  zusammen- 
legen.  Mehrere  solcher  Scheiben  werden  zu  einer  Saule 
aufeinander  gelegt  und  die  Eisenstabe  so  in  den  Ein- 
zelstiicken  placirt,  dass  sammtliche  ungeraden  Verbin- 
dungsstellen  auf  der  inneren  und  alle  geraden  auf  der 
ausseren  Fla'che  des  entstehenden  Hohlcylinders  liegen. 
Die  einzelnen  Scheiben  sind  durch  Zwischenlagen  aus 
Asbest  isolirt  und  auch  die  Innenflache  des  hohlen 
Cylinders  ist  damit  bekleidet.  Letzterer  enthalt  ein  oben 
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geschlossenes  Rohr  aus  feuerfestem  Them,  in  welchem 
eine  Menge  Locher  angebracht  sind;  wenn  dann  von 
unten  ein  Gasstrom  in  das  Rohr  tritt,  so  entsteht  an  jeder 
Oeffhung  ein  Flammchen.  Die  Verbrennung  wird  unter- 
halten  durch  den,  zwischen  dem  Rohr  und  der  Innen- 
flache  des  Cylinders  aufsteigenden  Luftstrom,  der  zugleich 
die  Verbrennungsproductemitsichfortnimmt;  die  ausseren 
Verbindungsstellen  werden  durch  die  Beriihrung  mit 
der  Luft  und  durch  die  entstehenden  Luftstromungen 
abgekiihlt.  -  -  Im  Jahre  1874  wurden  der  physikalischen 
Gesellschaft  zu  Paris  Muster  solcher  Saulen  vorgelegt; 
die  einzelnen  Paare  derselben  wogen  200  Gr.  und 
30  Paare  gaben  dasselbe  Resultat,  wie  ein  Bunsen- 
sches  Element  mit  180  Mm.  hohem  Zinkcylinder;  bei 
einem  Consum  von  170  Ltr.  Gas  wurden  pro  Stunde 
20  Gr.  Kupfer  niedergeschlagen.  Nachdem  man  bemerkt 
hatte,  dass  die  elektrolytische  Wirkung  nahezu  der 
Masse  der  Paare  proportional  war,  construirte  Clamond 
eine  Anzahl  solcher  Saulen,  bei  welchen  das  Gewicht 
der  Gussstiicke  von  einer  zur  anderen  zwischen  50  Gr. 
und  4  Kgr.  variirt,  so  dass  man  sich  fur  jeden  Wir- 
kungsgrad  die  passende  Saule  wahlen  kann.  Classen 
erzielte  nach  einstiindigem  Brennen  eine  Stromstarke, 
welche  400 — 450  Kbcm.  Knallgas  entspricht. 

Bei  den  Thermosaulen  von  Noe  sind  dicke  ge- 
gossene  Cylinder  einer  unbekannten  Metall-Legirung  so 
in  einer  Ebene  angeordnet,  dass  ihre  inneren  Enden 
auf  einem  Kreise  liegen,  und  ihre  Mittellinien  Verlan- 
gerungen  seiner  Radien  bilden.  Drahtformige  Stiicke 
einer  anderen  leicht  schmelzbaren  und  die  Warme 
schlecht  leitenden  Legirung  verbinden  je  das  innere 
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Ende  eines  mit  dem  ausseren  des  nachstfolgenden 
Cylinders,  indem  sie  in  Knopfchen  endigen,  welche  zur 
Herstellung  einer  innigeren  Beriihrung  in  die  Grund- 
flachen  der  Cylinder  eingelassen  werden;  dadurch  kommen 
alle  ungeraden  Verbindungen  auf  den  inneren  Kreis  zu 
liegen  und  alle  geraden  auf  einen  ausseren,  durch  die 
anderen  Cylinderenden  gehenden.  Um  das  Schmelzen 
der  Drahte  verhindern  und  mit  einer  einzigen  Gas-  oder 
Spiritusflamme  eine  ganze  Reihe  von  inneren  Verbin- 
dungsstellen'erwarmen  zu  konnen,  laufen  von  denselben 
Drahte  zu  zwei  im  Mittelpunkt  placirten  diinnen  Glimmer- 
ringen  zusammen  und  werden  dort  durch  eine  einzige 
Flamme  erwarmt.  An  jede  aussere  Verbindungsstelle 
ist  eine  verticale,  diinnwandige  Kupferrohre  gelothet, 
durch  welche  kalte  Luft  heraufstromt  und  die  Verbin- 
dungsstelle abkiihlt.  Eine  gut  ausgefiihrte  Saule  von 
10  Paaren  soil  der  elektromotorischen  Kraft  eines 
Daniell-Elementes  gleichkommen.  Saulen  von  20  Paaren 
fur  Heizung  mit  Spiritusflammen  lieferten  Keiser  & 
Schmidt  zu  Rm.  25,  pro  Stuck.  -  -  Nach  Walten- 
hofen  erforderte  eine  Noe'sche  Thermo-Saule  von 
72  Elementen  stiindlich  fast  circa  5  Kbm.  Leuchtgas, 
um  einem  Strom  von  3'5 — 4  Bunsen'schen  Elementen 
zu  liefer n. 

Auch  See w aid  erwarmt  seine  fur  elektrolytische 
und  metallurgische  Zwecke  dienenden  Saulen  mit  Leucht- 
gas, versuchte  aber,  dieselben  in  grosseren  Dimensionen 
auch  fur  andere  Feuerungsarten  verwendbar  zu  machen. 
-  Seulecq  entwickelt  Elektricitat  durch  abwechselnde 
Reduction  und  Oxydation  von  Metallen.  Seine  Batterie 
besteht  in  Steingutrohren,  welche  in  der  Mitte  mit 
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Drehzapfen  versehen  und  mit  Steingutscherben,  an  den 
beiden  Enden  aber  mit  Eisendrahten  angefiillt  sind, 
deren  Spitzen  aus  dem  Rohr  herausragen.  Durch  Dre- 
hung  um  den  Zapfen  kann  abwechselnd  das  eine  und 
das  andere  Rohrende  in  die  Feuerung  gelegt  werden. 

Durch  eine  seitliche  Oeffnung  wird  den  im  Feuer 
befindlichen  Drahten  uberhitzter  Wasserdampf  zugeleitet; 
derselbe  zerlegt  sich  sofort  durch  Oxydation  des  Eisens 
unter  Entwickelung  von  Elektricitat,  wahrend  durch  den 
nach  der  anderen  Seite  entweichenden  Wasserstofif  die 
dort  befindlichen  oxydirten  Drahte  unter  abermaliger 
Elektricitats-Entwickelung  reducirt  werden.  Der  Wasser- 
dampf dient  gleichzeitig  als  Leiter,  und  die  Elektricitat 
wird  zum  Verbrauchsorte  durch  Leitungsdrahte,  welche 
mit  den  Rohrenden  durch  Klemmschrauben  in  Verbin- 
dung  stehen,  geleitet.  Durch  zeitweise  Vertauschung 
der  beiden  Rohrenden  soil  ein  ziemlich  continuirlicher 
Strom  erzielt  werden,  doch  ist  die  praktische  Verwend- 
barkeit  dieser  Batterie  noch  nicht  ausser  Frage. 

In  neuester  Zeit  liefert  Koch  in  Eisleben  kleine, 
den  Clamond'schen  im  Wesentlichen  gleiche  Thermo- 
Saulen,  welche  nach  Fischer  namentlich  zum  Gebrauche 
in  chemischen  Laboratorien  sehr  geeignet  sind.  Fischer 
besitzt  eine  derartige  Saule  mit  144  Elementen,  welche 
bei  einem  Verbrauch  von  stiindlich  220  Ltr.  Gas  mit 
einem  kleinen  Wasserzersetzungs-Apparat  660  Kbcm. 
Knallgas  entwickelt.  -- Bei  Verwendung  zweier  Kupfer- 
Elektroden  vonje  30  Qu.-Cm.  Flache  und  bei  etwa  5  Mm. 
Plattenabstand  wurden  aus  einer  Kupfervitriol-Losung 
stiindlich  T691  Gr.,  bei  Hintereinanderschaltung  von 
zwei  solchen  Zellen  aber  2-278  Gr.  Kupfer  gefallt.  Der 
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Strom  geniigt  ferner,  um  kleine  maschinelle  Spielsachen, 
wie  Motoren  und  Pumpen,  sowie  einen  kleinen  Funken- 
Inductor  in  Thatigkeit  zu  setzen. 

Fischer  kniipft  an  diese,  in  »Dingler's  Journal « 
1882  Bd.  246,  Heft  7  gegebenen  Notizen  eine  interessante 
Berechnung  iiber  den  Effect  der  Saulen,  welcher  wir 
das  Folgende  entnehmen:  Die  Verbrennungsgase  ent- 
weichen  durchschnittlich  mit  480°  und  enthalten  6'8()/(, 
Kohlensaure  und  6'5%  Sauerstoff.  Nach  der  genau  er- 
mittelten  Zusammensetzung  des  verwendeten  Leucht- 
gases  hatte  dasselbe  einen  Brennwerth  von  5393  Cal., 
berechnet  auf  Wasserdampf  von  100°  als  Verbrennungs- 
product.  Der  Warmeverlust  durch  die  heissen  Ver- 
brennungsgase stellte  sich  bei  20°  Lufttemperatur  auf 
1442  Cal.  Die  iibrig  bleibenden  3951  Cal.  giebt  der 
Apparat  fast  vollig  an  seine  Umgebung  ab,  hat  doch 
seine  Aussenflache  an  verschiedenen  Stellen  175  bis 
191°;  nur  ein  sehr  geringer  Theil,*)  O3— O5%,  der 
Warme  wird  in  Elektricitat  umgesetzt. 

Die  Apparate  sind  demnach  noch  sehr  verbesse- 
rungsbediirftig,  wenn  sie  auch  ausserhalb  der  chemischen 
Laboratorien  angewendet  werden  sollen.  Zunachst  diirfte 
es  sich  empfehlen,  die  Apparate  hoher  zu  bauen,  um 
die  Warme  der  Verbrennungsgase  besser  auszuniitzen. 
Da  ferner  die  Stromstarke  fur  niedere  Warmegrade 
den  Temperatur-Unterschieden  der  Lothstellen  propor- 
tional, fur  grossere  Hitzen  die  elektromotorische  Kraft 
aber  meist  langsamer  zunimmt  als  die  Temperatur- 

*)  Bei  Anwendung  mehrerer  Zersetzungszellen  wird  man  mit 
1  Ltr.  Gas  etvva  4—6  Ltr.  WasserstofF  von  12—30  Cal.  Brennwerth 
bekommen. 
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Unterschiede,  so  erscheint  es  weniger  vortheilhaft,  die 
Temperatur  der  inneren  Lothstellen  hoher  zu  steigern, 
als  vielmehr  die  ausseren  abzukiihlen,  wobei  diese  Warme 
noch  zu  Heizungs-  und  dergleichen  Zwecken  ausgeniitzt 
werden  konnte.  Nach  der  thermoelektrischen  Span- 
nungsreihe:  Wismuth,  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen, 
Antimon,  diirften,  wenn  man  das  theure  Wismuth  ver- 
meiden  will,  sich  namentlich  Kupfer  mit  Eisen  und 
Antimon,  besonders  zur  Herstellung  empfehlen,  obgleich 
hier  zur  endgiltigen  Entscheidung  noch  viele  Versuche 
nothwendig  sein  werden,  namentlich  wie  der  grosse 
Widerstand  der  Saule  selbst  zu  ermassigen  ist,  ohne  — 
was  vielleicht  der  Anwendung  des  Kupfers  entgegen- 
steht  -  -  zu  viel  Warme  durch  Leitung  von  der  einen 
zur  anderen  Lothstelle  zu  verlieren. 

Wenn  es  gelingt,  durch  Ueberwindung  der  an- 
gedeuteten  Schwierigkeiten  mittelst  der  Thermo-Saulen 
einen  grosseren  Procentsatz  der  aufgewendeten  Warme 
in  Elektricitat  iiberzufiihren,  so  wiirde  die  Thermo-Elek- 
tricitat  bald  die  allgemeinste  Anwendung  finden.  Beriick- 
sichtigt  man  die  Verwendung  der  Elektricitat  zur  Her- 
stellung von  Anilinschwarz,  zum  Bleichen,  in  der  Ger- 
berei,  zur  Reinigung  von  Spiritus,  zur  Herstellung  von 
Ozon,  zur  Reinigung  von  Soda,  zur  Herstellung  von 
Alkalien,  zum  Beschreiben  von  Glas  und  ahnlichen 
Zwecken,  fur  welche  Thermo-Elektricitat  schon  jetzt 
meist  ausreichen  wiirde,  so  wird  man  zugeben,  dass 
die  Vervollkommnung  der  so  bequem  zu  handhabenden 
und  anscheinend  im  Gegensatz  zu  den  dynamoelek- 
trischen  Maschinen  so  wenig  Reparatur  bedurfenden 
Thermo-Saulen  fur  die  Technik  sehr  wichtig  werden 
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wiirde,  umsomehr  dadurch  jetzt  noch  vielfach  verlorene 
Warme  ausgeniitzt  warden  konnte. 

Es  Hesse  sich  z.  B.  die  von  Stubenofen,  Kiichen- 
herden  u.  dgl.  abgehende  Warme  mittelst  passend  an- 
gebrachter  Thermo-Elemente,  wenigstens  theilweise,  in 
Elektricitat  umsetzen,  um  diese  unter  Zuhilfenahme  der 
oben  erwahnten  Accumulatoren  fiir  technische  Zwecke 
zu  benutzen;  auch  die  abgehende  Warme  von  Dampf- 
kesselfeuerungen  konnte  unter  Umstanden  auf  diese 
Weise  in  Elektricitat  umgesetzt  werden.  Sollte  sich 
ferner  die  Vermuthung  bestatigen,  dass  aus  geschmol- 
zenen  Metallen,  namentlich  Eisen,  mittelst  Elektricitat 
Phosphor,  Arsen  u.  dgl.  ausgeschieden  werden  konnen» 
so  wiirde  die  in  den  Hiitten  abgehende  Warme  oft 
geniigen,  die  erforderliche  Thermo-Elektricitat  zu  liefern. 
-  Ob  es  schliesslich  sogar  moglich  sein  wiirde,  an 
Stelle  des  Dampfes  zum  Betrlebe  von  Maschinen  Thermo- 
Elektricitat  zu  setzen,  lasst  sich  zur  Zeit  noch  nicht 
beurtheilen. 


IV. 

Magnetelektrische    und    dynamoelektrische 
Maschinen  fiir  elektrolytische  Operationen. 

Die  grossen  Vorziige  elektrischer  Maschinen  fiir 
alle  elektrolytischen  Operationen  von  grosserem  Um- 
fange  und  langerer  Dauer,  insbesondere  fiir  metallur- 
gische  Zwecke,  fiir  galvanische  Metalliiberziige  und  gal- 
vanoplastische  Arbeiten  haben  denselben  im  letzten 
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Jahrzehnt  zu  ausgedehnter  Anwendung  verholfen.  Ihr  Ge- 
brauch  wird  allerdings  erschwert  durch  die  Nothwendig- 
keit  einer  Betriebskraft,  Dampfmaschine,  Gasmotor  etc., 
welche  von  der  aus  dem  Brennmaterial  gewonnenen 
Warme  meist  selbst  nur  3 — 5%  in  mechanische  Arbeit 
umsetzen,  die  dann  von  den  elektrischen  Maschinen 
mit  20 — 40%  Verlust  in  elektrischen  Strom  umge- 
wandelt  werden.  Doch  gewahren  sie,  gegeniiber  den  gal- 
vanischen  Elementen,  mit  ihrer  zeitraubenden  Bedienung, 
ihren  zum  Theil  gesundheitsschadlichen  Gasentwicke- 
lungen  und  haufigen  Storungen  die  grossen  Vortheile 
einfachen  und  bequemen,  reinlichen  und  unter  alien  Um- 
standen  zweckmassigen  und  zuverlassigen  Betriebes. 
Wir  konnen  uns  hier  nicht  damit  befassen,  eine  aus- 
fuhrliche  Beschreibung  der  zahlreichen  Systeme  elek- 
trischer  Maschinen  und  ihrer  historischen  Entwickelung 
zu  geben,  und  verweisen  dieserhalb  auf  den  I.  Band  der 
»Elektro-technischen  Bibliothek«  :  Die  magnetelektrischen 
und  dynamoelektrischen  Maschinen  etc.  etc.  von  Gustav 
Glaser  de  Cew.  Doch  sollen  im  Nachfolgenden  die 
hauptsachlichsten  der  fur  elektrolytische  Zwecke  ange- 
wandten  Maschinen  kurz  besprochen  werden. 

Im  Allgemeinen  sollen  Maschinen  fiir  elektro- 
chemische  Processe  bestandige  Strome  von  gleicher 
Richtung  und  grosser  Quantitat,  aber  verhaltnissmassig 
geringer  Intensisat  liefern.  Daher  zieht  man  Maschinen 
fiir  continuirliche  Strome  den  Wechselstrom-Maschinen 
vor  und  giebt  ihnen  Drahtwindungen  von  starkem 
Durchmesser,  also  moglichst  geringem  Widerstand.  Trotz- 
dem  hiernach  eigentlich  magnetelektrische  Maschinen 
mit  Elektromaq-neten,  die  ihren  Strom  von  einer  Extra- 
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maschine  erhalten,  am  besten  geeignet  sein  mtissten, 
werden  in  der  That  meistens  dynamoelektrische  Ma- 
schinen von  entsprechend  modificirter  Form  oder  in 
Verbindung  mit  den  weiter  unten  zu  betrachtenden 
Strombrechern  verwendet. 

Eine  der  ersten  bekannt  gewordenen  Anwendungen 
elektrischer  Maschinen  fur  elektrolytische  Zwecke  er- 
folgte  in  den  grossen  galvanoplastischen  Ateliers  der 
Firma  Elkington  in  Birmingham,  und  zwar  mit  der 
von  H.  Wilde  in  Manchester  im  Jahre  1866  vorge- 
schlagenen  Combinirung  von  2 — 3  Siemens'schen  Cylin- 
der-Inductoren  zum  Zwecke  der  Erzielung  eines  gal- 
vanischen  Stromes  von  grosser  Starke;  dieselben  liessen 
aber  nach  mehrstiindigem  Gebrauch  in  Folge  starker 
Erhitzung  der  Eisenkerne  in  ihrer  Wirkung  sehr  empfind- 
lich  nach.  — Wesentlich  leistungsfahiger  ist  die  West on- 
sche  Maschine,  welche  sowohl  in  ihrer  urspriinglichen,  in 
Fig.  16  dargestellten  Construction,  als  auch  in  verschie- 
denen  Abarten  heute  noch  vielfach  angewendet  wird.  Die- 
selbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  cylindrischen  auf 
einer  Fundamentplatte  /  befestigten  Gehause  von  Eisen  //, 
an  dessen  cylindrischer  Innenflache  eine  Anzahl  (meist  6) 
aus  Gussstahl  angefertigter  Elektromagnete  r  in  radialer 
Stellung  befestigt  sind;  dieselben  sind  durch  Kupferdraht 
mit  einander  verbunden.  Auf  der  Axe  ist  eine  gleiche  An- 
zahl kleinerer  Elektromagnete  ;-'  strahlenformig  befestigt 
und  diese  rotiren,  sobald  die  Maschine  durch  Riemen  d 
in  Umlauf  versetzt  wird,  sehr  nahe  an  den  Polen  der 
grosseren  Magnete  vorbei.  Die  inneren  Magnete  bilden 
die  Armatur,  und  die  Spiralen  von  je  zwei  derselben 
sind  zu  einer  einzigen  Spirale  vereinigt,  so  dass  im 
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Ganzen  3  Hufeisenmagnete  entstehen,  in  deren  Spiralen 
alternirende   Strome   inducirt    werden;    letztere   werden 

Fig.  1 6. 


durch  einen  besonderen  Commutator  addirt  und  gleich- 
gerichtet.  Die  Drahtwindungen  der  6  inducirenden  Elek- 
tromagnete  bilden  ein  Gauzes,  doch  sind  die  Drahte 
so  aufgewickelt,  dass  stets  ungleichnamige  Pole  neben- 
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einander  entstehen.  Zur  Magnetisirung  dieser  Elektro- 
magnete werden  durch  ihre  Spiralen,  nach  dem  dynamo 
elektrischen  Princip,  die  durch  den  Inductor  erzeugten 
Strome  geleitet.  Um  die  Spiralen  der  Elektromagnete 
vor  Ueberhitzung  zu  schiitzen,  sind  die  Eisenkerne  hohl 
and  mit  einer  Wasserleitung  verbunden. 

Der  Commutator  der  Weston'schen  Maschine,  durch 
welchen  die  in  den  Armaturspiralen  inducirten  Wechsel- 
strome  gleichgerichtet  werden,  besteht  aus  einem  auf 
der  Axe  e  befestigten  breiten  Stirnrade  f,  welches  mit 
drei  Ausschnitten  versehen  ist,  so  dass  drei  Zahne  ent- 
stehen, und  in  die  Liicken  zwischen  dieselben  sind  drei 
mit  einander  leitend  verbundene,  jedoch  von  dem  Rade 
isolirte  Metallplattchen  eingefiigt.  Drei  gleichnamige 
Enddrahte  der  Armatur  stehen  mit  den  Zahnen  in 
leitender  Verbindung,  wahrend  die  drei  anderen  mit 
den  Metallplattchen  verbunden  sind.  Da  nun  stets  eines 
der  Metallplattchen  einem  Zahne  des  Rades  diametral 
gegeniibersteht,  so  braucht  man  nur  zwei  Federn  i 
direct  einander  gegeniiber  auf  dem  Commutator  schleifen 
zu  lassen,  um  die  Strome  zu  sammeln.  Da  aber  die 
Metallplattchen  abwechselnd  mit  der  einen  und  dann 
mit  der  anderen  Feder  in  Verbindung  sind  und  folglich 
die  mit  ihnen  verbundenen  Enddrahte  die  Strome  ab- 
wechselnd in  der  einen  und  anderen  Richtung  durch 
die  mit  den  Federn  verbundenen  Drahte  senden,  so  muss 
ein  continuirlicher  gleichgerichteter  Strom  resultiren. 

Da,  sobald  die  Geschwindigkeit  der  Maschine  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  sinkt,  die  aus  der  Polarisation 
der  Elektroden  in  der  Losung  resultirenden  Strome,  die 
Polaritat  der  Elektromagnete  und  die  Richtung  der 
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Strome  umkehren  wiirden,  ist  vorn  auf  der  Fundament- 
platte  /  noch  ein  Regulator  C  angebracht,  welcher  durch 
einen  Riemen  u  von  der  Maschinenwelle  aus  in  Uirr 
drehung  gesetzt  wird. 

Bei  einer  Abanderung  dieser  MaschinevonMohring 
und  Bauer  ko'nnen  die  Armaturmagnete  durch  eine 
Schraubenvorrichtung  den  inducirenden  Magneten  ge- 
nahert  werden,  und  dadurch  lasstsich  dieMaschinejederzeit 
reguliren.  Ausserdem  bilden  die  Spiralen  der  letzteren 
nicht  eine  einzige  Spirale,  sondern  sind  einzeln  von  ein- 
ander  vollig  abgesondert.  Die  in  den  Windungen  der 
Armaturmagnete  inducirten  Strome  werden,  nachdem  sie 
den  Commutator  verlassen  haben,  zu  einem  isolirten 
Bolzen  gefiihrt,  von  wo  sie  in  die  6  Anfangsdrahte  der 
Spiralen  der  inducirenden  Magnete  eintreten;  sie  umkreisen 
dann  die  Eisenkerne  derselben,  die  sich,  wie  in  der 
Weston'schen  Maschine,  in  starke  Magnete  --  doch  so, 
dass  die  Polaritat  von  je  zwei  nebeneinanderstehenden 
Magneten  verschieden  ist  -  -  verwandeln,  und  gehen 
endlich  durch  die  6  Enddrahte  der  Spiralen  zu  einem 
zweiten  Bolzen,  von  wo  sie  in  die  aussere  Leitung 
fliessen.  Auch  konnen  im  gewiinschten  Falle  die  Strome 
erst  einzeln  in  verschiedene  Leitungen  gefiihrt  und  dann 
wieder  vereinigt  werden.  Bei  einer  Modification  von 
Lontin  hat  man  den  Commutator  sowohl  als  auch  die 
federnde  Biirste,  zwei  sich  sehr  schnell  abniitzende 
Theile,  vermieden. 

Unter  den  Maschinen  fur  Strome  von  gleicher 
Richtung  wurde  die  Gramme-Pacinotti'sche  Con- 
struction zuerst  fur  elektrolytische  Zwecke  angewandt 
und  zwar  im  Jahre  1873.  Dieselbe  wog  177'5  Kgr., 
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wovon  47  auf  das  die  Eisenkerne  umgebende  Kupfer 
kamen,  und  hatte  eine  Hohe  von  600,  eine  Lange  und 
Breite  von  550  Mm.  Dieselbe  ermoglichte  mit  einem 
Aufwand  von  2/s  Pferdekraften  600  Gr.  Silber  per  Stunde 
niederzuschlagen.  Jede  Halfte  eines  der  beiden  tripolaren 
Magnete  war  mit  einem  sie  ganz  umfassendem  Kupfer- 
blech  umgeben,  so  dass  im  Ganzen  die  Kupferbeklei- 
dung  der  inducirenden  Magnete  nur  aus  4  breiten 
Kupferbandern  bestand.  Die  Drahtwindungen  der  Ring- 
armatur,  welche  von  den  Polschuhen  fast  ganz  einge- 
schlossen  waren,  bestanden  aus  flachgedriicktem  starken 
Draht,  der  dem  Inductor  eine  sehr  grosse  Soliditat  ver- 
lieh,  die  ihn  gegen  die  Wirkungen  der  Centrifugalkraft 
schiitzte.  Diese  Anordnung  der  Kupferumwindungen  ist 
fiir  elektrolytische  Zwecke  passend,  da  die  hierzu  er- 
forderlichen  Strome  von  geringer  Spannung,  aber  grosser 
Quantitat  am  besten  durch  starke  Kupferumwindungen 
mit  wenig  Widerstand  erzielt  werden.  Die  induciren- 
den Magnete  erhalten  ihren  Strom  nach  dem  dynamo- 
elektrischen  Princip  von  dem  Inductor,  und  ist  mit  der 
Maschine,  wie  mit  denen  von  West  on  und  Mohring,  ein 
automatischer  Strombrecher  verbunden,  welcher  das 
Eintreten  von  Polarisationsstromen  entgegengesetzter 
Richtung  aus  den  Badern  in  die  Maschine  verhindert. 
Bei  den  nach  Pacinotti-Gramme'schem  Princip 
construirten  dynamoelektrischen  Maschinen  konnen  die 
Pole  der  Elektromagnete  nur  auf  die  ausseren  Draht- 
windungen des  Ringes  inducirend  wirken,  wahrend  die 
iibrigen  Theile  desselben  beinahe  ganz  unbeeinflusst 
bleiben  und  dadurch  den  Widerstand  der  Stromleitung 
erhohen,  was  ausserdem  noch  zu  nutzloser  Warme- 
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Erzeugung  Veranlassung  giebt.  Dieser  Nachtheil  wurde 
bei  den  sogenannten  Flachring-Maschinen  dadurch  zu 
vermeiden  gesucht,  dass  an  Stelle  des  cylinderformigen 
Ringes  ein  solcher  von  flacher  Form  verwendet  wurde, 


Fig.  17 


dessen  Umwindung  eine  Induction  von  zwei  Seiten  ge- 
stattet. 

Fig.  17  zeigt  eine  solche  unter  dem  Namen  Flach- 
ring-Maschine  bekannte  Modification  der  Gramme'schen 
Construction,  wie  sie  zuerst  von  der  Firma  Siemens 
&  Halske  in  Berlin  und  zwar  schon  im  Jahre  1874 
ausgefuhrt  wurde.  Dieselbe  war  auch  fur  elektrolytische 
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Zwecke,     fiir    Niederschlag    von    metallischem    Kupfer 
aus  seinen  Losungen  bestimmt. 

Nach  Fein  haben  indessen  derartige  Anordnungen 
den  Nachtheil,  dass  die  Drahtwindungen  radial  ausein- 
andergehen,  so  dass  der  Ring,  um  einen  Draht  von 

Fig.  i  SA. 


derselben  Gesammtlange  und  der  gleichen  Windungs- 
zahl  aufnehmen  zu  konnen  einen  ungleich  grosseren 
Durchmesser  erhalten  muss  als  bei  Cylinderform.  Hier- 
durch  entsteht  aber,  besonders  unter  Einwirkung  der 
Elektromagnete,  ein  bedeutend  grosserer  Widerstand 
gegen  seine  Bewegung,  wodurch  der  Flachring  verhalt- 
nissmassig  mehr  Kraft  zu  seiner  Rotation  erfordert,  als 
der  cylinderformige. 
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Diesen  Nachtheil  will  nun  Fein  vermeiden,  indem 
er  den  cylinderformigen  Ring  beibehalt,  aber  seine  Be- 
festigung  auf  der  Rotationsaxe  in  einer  eigenthiimlichen 
Weise  ausfuhrt,  welche  es  unter  gleichzeitigem  An- 
bringen  entsprechend  geformter  Armaturen  gestattet, 

Fig. 


beinahe  die  ganze  Lange  seiner  Drahtwindungen  der 
Wirkung  der  Elektromagnete  auszusetzen.  (Genauere 
Beschreibung  findet  sich  in:  G laser,  »Die  magnetelek- 
trischen  und  dynamoelektrischen  Maschinen. «  Wien, 
A.  Hartleben's  Verlag.) 

Fig.  18  zeigt  die  zwei  hauptsachlichsten  Anwen- 
dungen  dieses  Princips,  und  zwar  ist  Modell  A  fiir  elek- 
trolytische  Analyse  im  Laboratorium,  Modell  B  mehr 
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fur  Galvanoplastik  und  Metallurgie  bestimmt.  Erstere 
wird  in  zwei  Grossen  ausgefuhrt  und  zwar  zu  folgen- 
den  Dimensionen  und  Preisen: 


Stromstarke 

Maschinen- 

Riemscheiben- 

Ge- 

in     Bunsen- 

Lange 

Breite 

Hohe 

Durchm. 

Breite 

wicht 

Preis 

ATT- 

Elementen 

Mm. 

Mm. 

Mm. 

Mm. 

Mm. 

Kg- 

iMK. 

10—12 

320 

250 

350 

30 

30 

28 

275 

15- 

-18 

350 

280 

390 

50 

45 

40 

325 

Dieselben,  mit  einem  Schwungrad  von  resp. 
680  X  35  und  820  X  50  Mm.  Durchmesser  und  Breite, 
sowie  mit  einem  Gesammtgewicht  von  100,  resp. 
170  Kgr.,  kosten  inclusive  eines  Rheostaten  445  bez. 
535  M.  —  Fur  grossere  Leistungen  warden  ebenfalls 
2  Constructionen  ausgefuhrt  und  zwar  mit  einem  und 
mit  zwei  Stromabgebern.  In  der  Tabelle  auf  Seite  81 
sind  die  Dimensionen,  Preise  etc.  der  gebrauchlicheren 
Nummern  aufgefiihrt:  a)  mit  einem  Stromabgeber  und 
ausschliesslich  fiir  Kupferniederschlage,  b)  mit  zwei 
Stromabgebern  fiir  Gold-,  Silber-,  Nickel-,  Messing-  und 
andere  Bader.  Fiir  letztere  sind  2  Stromabgeber  noth- 
wendig,  da  sich  wahrend  des  Betriebes  die  in  den 
Badern  befindlichen  Waaren  und  Anoden  polarisiren 
und  dadurch  die  Eigenschaft  erlangen,  die  Elektro- 
magnete  der  dynamoelektrischen  Maschine  umzukehren, 
wodurch  auch  der  von  ihnen  erzeugte  Strom  eine 
andere  Richtung  erhalten  und  den  begonnenen  Metall- 
niederschlag  wieder  zerstoren  wiirde.  Der  eine  Strom- 
abgeber steht  deshalb  bei  den  Maschinen  dieser  Art 
nur  mit  den  Windungen  des  Elektromagneten  in  Ver- 
bindung,  wahrend  der  andere  den  Strom  fiir  die  Bader 
liefert.  Diese  Einrichtung  gestattet  iiberdies,  dass  auch 
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Japing,    Elektrolyse. 
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mit  grossen  Maschinen  kleine  Gegenstande  behandelt 
werden  konnen,  wahrend  bei  den  Maschinen  der  Rubrik  a) 
die  Bader  moglichst  viel  Waaren  enthalten  miissen, 
um  die  Elektromagnete  der  Maschinen  zu  kraftigen. 

Bei  der  Flachring-Maschine  von  S.  Schuckert  in 
Niirnberg  (Fig.  19)  wird  der  flache  Armaturring  von  den 

Fig.    19  A. 


beiden  Polschuhen  der  inducirenden  Magnete,  die 
sich  beinahe  zu  einer  Kapsel  erganzen,  fast  einge- 
schlossen.  Der  Kern  des  Eisenringes  besteht  aus 
diinnen,  von  einander  isolirten  Blechbandern,  und  der 
Collector  und  die  Drahtbiirsten  sind  ahnlich  construirt, 
wie  dieselben  Theile  in  den  Gramme'schen  Maschinen 
Auch  bei  dieser  Construction  hat  man  den  Nachtheil. 
der  Gramme'schen  Maschine,  dass  nur  ein  verhaltniss- 
massig  geringer  Theil  der  Kupferspiralen  inducirt  wird, 
wesentlich  vermindert. 
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DieTabelle  auf  Seite  84  giebt  die  Hauptdimensionen 
und  Preise  solcher  Maschinen  mit  einem  Stromabgeber. 
Die  Angaben  ihrer  Leistungsfahigkeit  sind  das  Maximum 
bei  raschem  Niederschlag  von  3  Grm.  Kupfer  per 
Ouad.-Mtr.  und  Stunde.  Bei  weniger  Niederschlag  wird 
der  Kraftverbrauch  geringer. 


Fig. 


Die  zweite  Tabelle  (Seite  85)  behandelt  dynamoelek- 
trische Maschinen  mit  2  Stromabgebern.  wie  sie .  fur  Ver- 
nickelung,  Versilberung,  Vergoldung  und  andere  Bader 
gebraucht  werden,  welche  die  Pole  der  Elektromagnete 
umkehren  konnen.  Die  Angaben  iiber  Gewicht  des 
erzielten  Niederschlags  beziehen  sich  auf  die  in  den 
grosseren  industriellen  Etablissements  gebrauchlichen 
Badergrossen  und  Einrichtungen  fiir  guten  Niederschlag. 
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Zu  den  besten  Maschinen  fur  elektrolytische 
Zwecke  gehoren  noch  verschiedene  Constructionen  von 
Siemens  &  Halske  in  Berlin.  Fig.  20  zeigt  zwei 
Typen  von  Magnetmaschinen  dieser  Firma,  fiir  gleich- 
gerichteten  Strom  nach  dem  Cylindersystem.  Dieselben 
bestehen  aus  einem  mit  isolirtem  Draht  bewickelten 
Eisencylinder,  welcher  zwischen  den  Polen  von  perma- 
nenten  Magneten  rotirt. 

Fig.  20. 


Derartige  mit  Chiffre  M,  bezeichnete  Maschinen 
mit  50  Stahlmagneten,  mit  Zahnradiibersetzung  und 
Kurbel  fiir  Handbetrieb  und  constanten  Strom  erzeugend, 
haben  folgende  Dimensionen:  Lange  550  Mm.,  Breite 
235  Mm.,  Hohe  460  Mm.,  Gewicht  81  Kgr.,  und  ent- 
wickeln  bei  120  Umdrehungen  in  der  Minute  an  der 
Kurbel  eine  elektromotorische  Kraft  von  13  Daniells. 
Sie  reprasentiren  also  bei  dieser  Geschwindigkeit  eine 
Batterie  von  7  Bunsen-Elementen  von  je  80  Quad.-Cm. 
Zinkoberflache,  eignen  sich  namentlich  fiir  elektrolytische 
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Analyse  und  andere  Laboratoriumszwecke  und  kosten 
loco  Wien  pro  Stiick  fl.  500.  excl.  Verpackung. 

Ohne  Zahnradiibersetzung,  mit  Riemscheibe  fiir 
Maschinenbetrieb  kosten  sie  fl.  470;  auf  einem  Tische 
mit  gusseisernem  Gestell,  mit  Riemscheiben,  Schwung- 
rad  und  Kurbel,  zum  Handbetrieb  durch  2 — 4  Manner 
gleichzeitig,  inclusive  Riemen  und  Montirung  fl.  660. 

Modell  M2,  fiir  starke  Verkupferung  in  kl einem 
Betriebe,  ahnlich  der  vorbeschriebenen  mit  50  Stahl- 
magneten,  hat  folgende  Dimensionen:  Lange  incl.  Riem- 
scheibe 600  Mm.,  Hohe  470  Mm.,  Breite  240  Mm., 
Durchmesser  der  Riemscheibe  115  Mm.,  Gewicht 
81  Kgr.  Die  Maschine  schlagt  in  einem  Bade  per 
Quad.-Cm.  Kathoden-Oberflache  120  Grm.  Kupfer  in 
der  Stunde  nieder,  entwickelt  bei  Y2  Pferdekraft  Kraft- 
verbrauch  und  900  Touren  eine  elektromotorische  Kraft 
von  14  Daniells  und  kostet  mit  Riemscheibe  und  Leer- 
laufscheibe  fl.  470,  excl.  Verpackung. 

Ungleich  grossere  Bedeutung  haben  die  dynamo- 
elektrischen  Maschinen  von  Siemens  &  Halske  ge- 
wonnen,  fiir  welche  die  in  Fig.  21  abgebildete,  imjahre 
1877  gebaute  grosse  dynamoelektrische  Maschine  typisch 
ist.  Dieselbe  wird  in  der  »Zeitschrift  fur  angewendete 
Elektricitatslehre«,  1881,  wie  folgt  beschrieben:  —  Dem 
ausseren  Ansehen  nach  schliesst  sich  die  Maschine  an 
die  altere  liegende  Form  der  Siemens  &  Halske'schen 
dynamoelektrischen  Lichtmaschinen  und  verkorpert 
auch  dasselbe  System  wie  diese;  nur  die  Zahl,  Starke 
und  Herstellungsweise  der  Umwindungen  ist  eine  ganz 
andere.  Wie  schon  oben  bemerkt,  haben  wirksame 
Maschinen  fiir  elektrolytische  Zersetzung  einen  enorm 
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starken  Strom,  aber  gliicklicherweise  nur  in  einen  sehr 
geringen  Leitungswiderstand  zu  liefern.  Deshalb  braucht 
die  von  ihnen  entwickelte  elektromotorische  Kraft  nicht 

Fig.   21. 


sehr  gross,  aber  der  Leitungswiderstand  ihrer  Um- 
wickelung  muss  sehr  klein  sein,  d.  h.  es  miissen  zwar 
verhaltnissmassig  nur  wenige,  aber  sehr  dicke  Um- 
windungen  vorhanden  sein.  Dieselben  sind  darum  nicht 
mehr  aus  Draht,  sondern  aus  dicken  4zolligen  Kupfer- 
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Fig.  21. 


barren  hergestellt,  welche,  wie  die  Zeichnungen  gut 
erkennen  lassen,  passend  zusammengefiigt  sind,  wie  es 
die  Stromfiihrung  erfordert. 

Auf  dem  Inductions-Cylinder  ist  dabei  die  bekannte 
v.  Hefner-Alteneck'sche  Wicklung  und  Schaltungsweise 
in  der  Art  durchgefiihrt,  dass  der  Cylinder  nur  mit 
einer  Leitungslage  bedeckt  ist;  die  Ueberkreuzungen 
an  den  Stirnflachen  sind  durch  eigenthiimlich  geformte 
Kupferstiicke  von  entspre- 
chend  grossem  Querschnitt 
hergestellt,  wie  in  Fig.  C, 
welche  die  Stirnflache,  und 
in  Fig  B,  welche  den  Langs- 
schnitt  des  Inductions-Cylin- 
ders zeigt,  deutlich  zu  sehen 
ist.  Die  Verbindungen  mit 
den  Sectoren  des  Commu- 
tator-Cylinders sind  durch 
starke  kupferne  Winkel  be- 
werkstelligt. 

Auf  den  Schenkeln  befindet  sich  auch  nur  eine 
Umwindungslage  und,  wie  Fig.  A  erkennen  lasst,  nur 
7  Umwindungen  in  jeder  derselben.  Der  Leitungs- 
querschnitt  jederUmwindung  betragt  daselbst  13  Qu.-Cm. 
Die  Verbindungsstellen  sind  sammtlich  verschraubt  und 
verlothet.  Die  Isolationen  zwischen  den  einzelnen  Um- 
windungen und  den  anderen  Maschinentheilen  sind 
durchweg  nicht  etwa  mittelst  Baumwolle  oder  Seide 
hergestellt,  sondern  aus  unverbrennlichem  Asbest.  Dies 
gestattet  die  Leistungsfahigkeit  der  Maschine  so  hoch 
zu  steigern,  dass  sogar  ihre  so  sehr  dicken  Leitungs- 
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theile  noch  sehr  heiss,  ohne  Gefahr  fur  die  Maschine, 
werden  konnen.  Sie  werden  in  Wirklichkeit  auch  sehr 
warm,  trotzdem  ihre  nach  aussen  bin  iiberall  blank 
liegenden  (geschwarzten)  Kupferflachen  eine  ausnahms- 
weise  gute  Abkuhlung  bewirken,  und  mag  schon  dieser 
Umstand  jedem,  dereinmal  mit  elektrischen  Erwarmungs. 
Versuchen  zu  thun  hatte,  eine  ungefahre  Vorstellung 
von  der  Starke  des  auftretenden  Stromes  geben. 

Von  solchen  dynamoelektrischen  Maschinen  werden 
verschiedene  Modificationen  und  Grossen  geliefert,  von 
denen  hier  nur  die  folgenden  erwahnt  werden  sollen. 

Modell  C,  fur  Reingewinnung  von  Metallen  in 
grosserem  Massstabe  bei  hiittenmannischem  Betriebe 
bestimmt,  hat  folgende  Dimensionen: 

Lange  incl.  Riemscheibe  1405  Mm.,  Hohe  340  Mm.» 
Breite  860  Mm.,  Durchmesser  der  Riemscheibe  300  Mm., 
Breite  derselben  180  Mm.,  Gewicht  des  Ganzen  955  Kgr. 
-  Dieselbe  liefert  bei  raffinirtem  Rohkupfer  und  einem 
Kraftverbrauch  von  10  Pferdekraften  in  24  Stunden 
250  Kgr.  Reinkupfer  und  kostet  excl.  Verpackung 
fl.  3800. 

C2,  zum  gleichen  Zweck  dienend,  hat  folgende 
Dimensionen:  Lange  incl.  Riemscheibe  930  Mm.,  Breite 
720  Mm.,  Hohe  290  Mm.,  Gewicht  424  Kgr.  Dureh- 
messer  der  Riemscheibe  200  Mm.,  Breite  derselben 
100  Mm.  Dieselbe  liefert  bei  6  Pferdekraftverbrauch  in 
24  Stunden  150  Kgr.  Reinkupfer. 

Q  fiir  starke  Verkupferung  (Clichefabrication, 
Copiren  von  Formen  u.  s.  w.):  Lange  incl.  Riemscheibe 
700  Mm,  Hohe  590  Mm.,  Breite  290  Mm.,  Durch- 
messer der  Riemscheibe  130  Mm.,  Breite  100  Mm., 


Magnetelektrische  und  dynamoelektrische  Maschinen.  91 

Gewicht  160  Kgr.  Dieselbe  betreibt  bis  vier  hinter 
einander  geschaltete  Bader,  schlagt  in  jedem  derselben 
bis  200  Grm.  Kupfer  pro  Stunde  nieder  und  entwickelt 
bei  1 — 1 Y2  Pferdekraftverbrauch  eine  elektromotorische 
Kraft  von  3 — 6  Daniells.  Tourenzahl  400  bei  1  Bad, 
650  bei  2,  800  bei  3,  900  bei  4  Badern  von  je 
2  Quad.-Mtr.  Kathoden-Oberflache. 

CQ  fiir  starke  Versilberung,  Vermessingung, 
Bronzirung,  Verkupferung  von  Eisen  brauchbar,  aber 
nicht  fiir  Vernickelung.  Dieselbe  zeigt  bei  den  gleichen 
Dimensionen,  wie  die  vorhergehende  Maschine  und 
!/2 — 1  Pferdekraftverbrauch  eine  Polspannung  von 
2'5 — 5  Daniells  und  wird  je  nach  Grosse  der  Kathoden- 
Oberflache  mit  600 — 1000  Touren  per  Minute  betrieben; 
sie  schlagt  in  einem  oder  mehreren  parallel  geschal- 
teten  Badern  bis  300  Grm.  Silber  pro  Stunde  nieder, 
und  ist  dabei  ein  Umschlagen  der  Pole  nicht  moglich. 

C(.  fiirVernickelung,  aber  auch  fiir  Vermessin- 
gung, Bronzirung  und  Verkupferung  von  Eisen  u.  s.  w., 
hat  die  gleichen  Dimensionen,  betreibt  bei  derselben 
Tourenzahl  und  Kraftverbrauch,  aber  einer  Polspannung 
von  2 — 12  Daniells  wie  oben  ein  Bad  oder  mehrere 
parallel  geschaltete  Bader,  schlagt  bis  50  Grm.  Nickel 
pro  Stunde  nieder  und  vernickelt  gut  in  3  Minuten  bis 
1  Quad.-Mtr.  Oberflache. 


V. 

Ueber  Auswahl  und  Anordnung  der  Strom- 

Erzeuger  fur  bestimmte  Zwecke  und  Hilfs- 

apparate  zur  Stromregulirung  etc. 

Bei  der  Auswahl  eines  Strom-Erzeugers  muss  Riick- 
sicht  genommen  werden  auf  die  Quantitaten  der  zu 
verarbeitenden  Losungen  und  der  davon  abhangenden 
erforderlichen  chemischen  Arbeit  und  der  Zeit,  wahrend 
welcher  dieselbe  verrichtet  werden  soil.  Die  galva- 
nischen  Elemente  sollen  wahrend  des  Betriebes  moglichst 
gut  gegen  die  Erde  isolirt  sein.  1st  der  Strom  zu 
schwach  oder  hort  er  sogar  ganz  auf,  so  muss  nach- 
gesehen  werden,  ob  vielleicht  eine  Elektrode  zerbrochen, 
eine  Klemmschraube  oxydirt  oder  corrodirt,  ob  eine 
Losung  zu  arm  an  Salz  oder  ob  zu  viel  Fliissigkeit 
corrodirt  ist,  endlich  ob  sich  Incrustationen  oder  Nieder- 
schlage  eines  Salzes  oder  Metalles  und  dadurch  schad- 
liche  Nebenschliessungen  gebildet  haben. 

Die  einzelnen  Verbindungen  im  Stromkreise  sollen 
moglichst  wenig  Widerstand  bieten,  zur  festen  Ver- 
bindung  von  Drahten  oder  Metallplatten  eignet  sich 
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daher  am  besten  eine  gute  Lothung,  wahrend  fur 
haufiger  ein-  und  auszuschaltende  Verbindungen  Queck- 
silberverbindungen  genommen  werden,  d.  h.  mit  Queck- 
silber  gefiillte  Glasnapfchen,  in  welche  an  die  Elektroden 
gelothete  amalgamirte  Kupferdrahte  von  5  Mm.  Dicke 
tauchen.  Auch  lothet  man  wohl  die  eine  Elektrode 
an  eine,  horizontal  auf  dem  Boden  des  Quecksilber- 


napfes  befestigte  Kupferscheibe,  auf  welcher  der  von 
der  anderen  Elektrode  ausgehende,  am  Ende  sorgfaltig 
geebnete  und  amalgamirte  Kupferdraht  aufliegt. 

Gewohnlich  begntigt  man  sich  aber  in  der  Praxis 
mit  Klemmschrauben,  welche  die  an  den  betreffenden 
Metall-  oder  Kohlenstucken  angelotheten  Kupferstreifen 
aufnehmen,  und  lothet  bei  stationaren  Verbindungen  die 
Enden  der  letzteren  zusammen. 

Fig.  22  zeigt  die  gebrauchlichsten  Formen  solcher 
Klemmen,  wie  sie  von  Keiser&  Schmidt  zu  folgenden 
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Preisen  geliefert  werden.  a)  fiir  2  Drahte,  vierkantig 
oder  rund  30  Pf,  b]  fiir  Draht  und  Blech  50  Pf.,  c]  fiir 
Kbhlenplatten  je  nach  Dicke  von  M.  1 — 1/50,  d]  fiir 
20  Mm.  dicke  Kohlenplatten,  e)  fur  2  Drahte  50  Pf., 
/)  fur  Draht  und  Blech  50  Pf.,  g]  fiir  Kohlenplatten  von 
10  Mm.  Dicke  60  Pf.,  h]  fur  Draht  und  Blech  oder  fiir 
2  Bleche  40  Pf.,  endlich  i)  mit  Holzschraube  fiir  Apparate 
50  Pf.  und  k]  mit  Metallschraube  je  nach  Grosse  von 
50  Pf.  bis  1  M. 

Die  Verbindungen  zwischen  der  Batterie  und  den 
Elektroden,  die  Leitungsdrahte,  sind  aus  moglichst 
reinem  Kupfer  herzustellen ,  die  Contactstellen  sind 
blank  zu  halten  und  soil  die  Drahtstarke  nicht  unter 
1  Mm.  betragen. 

Das  Arrangement  der  einzelnen  galvanischen 
Elemente  zu  einer  Batterie  oder  Saule  hat  auf  die  mit 
derselben  entwickelte  Stromstarke  und  dadurch  auf  die 
Wirkung  derselben  den  grossten  Einfluss.  Man  kann 
z.  B.  vier  Elemente  nebeneinander  stellen  und  alle  Zink- 
platten  fiir  sich,  alle  Kohlenplatten  auch  fiir  sich  ver- 
binden,  wie  es  in  Fig.  23  A  schematisch  dargestellt  ist. 
In  diesem  Falle  wird  an  vier  verschiedenen  Stellen 
gleichzeitig  die  gleiche  Fliissigkeitsschicht  durchschritten 
und,  da  die  Oberflache  viermal  grosser  ist,  als  bei  einem 
einzelnen  Elemente,  der  Widerstand  also  viermal  kleiner, 
so  wird  die  Stromstarke  vermehrt.  Combiniren  wir 
hingegen  vier  Elemente  hintereinander  derart,  dass 
immer  die  Zinkplatte  des  einen  Elementes  mit  der 
Kohlenplatte  des  nachsten  verbunden  ist  (Fig.  23  £>), 
so  durchwandert  der  Strom  eine  gleich  grosse  Fliissig- 
keitsschicht viermal  hintereinander,  in  Folge  dessen 
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der  Widerstand  viermal  grosser,  also  die  Stromstarke 
geringer  sein  wird.  Die  erste  Form  bezeichnet  man 
als  Combination  auf  Quantitat,  Stromstarke  oder  Strom- 
menge,  die  letztere  aber  als  Verbindung  auf  Strom- 
spannung,  Combination  auf  Spannung. 

Nach  dem  Ohm'schen  Gesetz  erreicht  die  Wirk- 
samkeit  des  galvanischen  Stromes  dann  ihr  Maximum, 
wenn  sein  innerer  Widerstand  gleich  ist  dem  Widerstand 
im  ausseren  Stromkreise;  doch  ist  nach  Uppenborn 


ZinK 


dies  Gesetz  in  der  Praxis  dahin  zu  modificiren,  dass 
der  innere  Widerstand  stets  kleiner  als  50  Percent,  in 
der  Regel  nicht  mehr  als  3/8  des  ausseren  Widerstand es 
sein  soil,  und  wir  werden  nun  je  nach  dem  Leitungs- 
widerstande,  den  ein  Bad  dem  Strom  entgegensetzt, 
die  eine  oder  andere  Art  der  Verbindung  wahlen. 
Dicke  Bader,  z.  B.  alte,  potaschehaltige  Cyankalibader, 
sowie  solche,  in  denen  mit  sehr  kleinen  Anoden  ge- 
arbeitet  wird,  oder  deren  Temperatur  eine  sehr  niedrige 
ist,  werden  stets  die  Verbindung  der  Elemente  auf 
Stromspannung  erfordern.  Bei  gut  leitenden  Badern 
aber,  grossen  Anodenflachen  oder  vorgewarmten  Badern 
diirfte  die  Verbindung  auf  Quantitat  oft  vorzuziehen  sein. 
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Ferner  lasst  sich  beztiglich  der  elektromotorischen 
Kraft  fur  eine  bestimmte  elektrolytische  Leistung  aus 
dem  Ohm'schen  Gesetz  der  Grundsatz  ableiten:  Den 
grossten  Nutzeffect  einer  Stromquelle  erhalt  man,  wenn 
ihre  elektromotorische  Kraft  doppelt  so  gross  ist,  als 
die  durch  Polarisation  im  Elektrolyt  hervorgerufene 
elektromotorische  Gegenkraft. 

Nach  Kick  ist  die  Stromstarke  bei  vielen  Elektro- 
lyten  gar  nicht  so  wesentlich,  wie  gewohnlich  ange- 
nommen  wird,  und  wenn  sie  bei  manchem  doch  von 
Einfluss  zu  sein  scheint,  so  riihrt  dies  von  secundaren 
Vorgangen  her,  oder  daher  dass  die  Metallabscheidung 
indirect  stattfindet.  Er  halt  die  diesbeziiglichen  Vor- 
gange  fiir  nicht  geniigend  aufgeklart,  und  giebt  diesem 
Umstand  Schuld  an  den  oft  abenteuerlichen  An- 
schauungen  einer-,  und  der  Geheimnisskramerei  bei  den 
praktischen  Galvaniseuren  andererseits. 

Dieselben  pflegen  oft  5,  6  und  mehr  Elemente 
hintereinander  auf  Spannung  zu  combiniren,  wahrend 
andere  behaupten,  dass  bei  gut  leitenden  Badern  und 
richtig  gewahltem  Verhaltniss  zwischen  Anodenflachen 
und  Waarenflachen  es  nicht  angezeigt  ist,  mehr  als 
zwei  Elemente  auf  Spannung  zu  verbinden.  —  Dr.  Lang- 
bein  giebt  folgende  Anweisung:  Die  Waarenflachen 
sollen  gleich  sein  der  Summe  der  wirksamen  Zink- 
flachen  der  Elemente.  Da  nun  bei  Combination  auf 
Spannung  die  Strommenge  nicht  vermehrt  wird,  kann 
man  bei  Abschatzung  der  Waarenflache,  die  gleich- 
zeitig  in  ein  Bad  gebracht  werden  darf,  nur  die  innere 
Zinkflache  eines  Elementes  in  Anrechnung  bringen. 
Geniigt  dieselbe,  so  braucht  man  nur  das  Element  mit 
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einem  gleich  grossen  auf  Spannung  zu  verbinden  und 
die  geeignete  Batterie  ist  fertig.  1st  aber  die  Waaren- 
flache  grosser  als  die  Zinkflache  eines  Elementes,  so 
combinire  man  zwei  solcher  Elemente  nebeneinander 
auf  Strommenge,  d.  h.  Zink  mit  Zink,  Kohle  mit  Kohle, 
zwei  andere  gleich  grosse  Elemente  in  gleicher  Weise, 
und  verbinde  -schliesslich  die  Zinke  der  einen  Gruppe 
mit  den  Kohlen  der  anderen  Gruppe,  wie  dies  in 
Fig.  24  schematisch  dargestellt  ist.  Man  kann  auf 


diese  Weise  (gemischte  Combination)  Gruppen  von  3, 
4,  5  und  mehr  Elementenpaaren  zusammenstellen,  nur 
miissen  alle  Elemente  gleich  hoch  mit  Fliissigkeit  ge- 
fiillt  sein.  - 

Auch  auf  den  Betrieb  mittelst  dynamoelektrischer 
Maschinen  haben  die  mehrfach  erwahnten  Polarisations- 
Erscheinungen  nachtheiligen  Einfluss,  da  bei  einer  zu- 
falligen  oder  absichtlichen  Unterbrechung  des  Betriebes 
die  polarisirten  Elektroden  einen  Strom  von  entgegen- 
gesetzter  Richtung  erzeugen,  der  sich  durch  die  ganze 
Maschine  fortsetzt  und  hier  die  Polaritat  der  Elektroden 
umkehrt,  so  dass  aus  dem  friiheren  Nordpole  ein 

Japing,  Elektrolyse.  7 
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Siidpol  wird.  Nun  beruht  aber  die  dynamoelektrische 
Wirkung  der  Maschine  auf  dem  Vorhandensein  eines 
remanenten  Magnetismus  in  den  Elektromagneten  und 
die  Richtung  des  erzeugten  Stromes  hangt  ab  von  der 
Polaritat  dieses  kleinen  Restes  magnetischer  Kraft  in 
den  Eisenkernen.  Wiirde  man  nun,  nachdem  durch 
den  Entladungsstrom  der  Zellen  die  Pole  der  Elektro- 
magnete  umgekehrt  worden  sind,  die  Maschine  ohne 
Weiters  wieder  in  Bewegung  setzen,  so  wiirde  ein  Strom 
von  der  entgegengesetzten  Richtung  des  ersten  erzeugt; 
in  den  Zersetzungszellen  wiirden  daher  auch  die  Producte 
der  Zersetzung  eine  entgegengesetzte  Richtung  an- 
nehmen  und  z.  B.  bei  Versilberungsarbeiten  die  im 
Bade  befindlichen  Gegenstande  anstatt  versilbert  ent- 
silbert  werden. 

Gramme  hat  bei  seiner  friiher  beschriebenen 
Maschine  durch  einen  automatisch  wirkenden  Strom- 
unterbrecher  den  Gegenstrom  von  der  Maschine  ab- 
gehalten,  so  dass  in,  den  Elektromagneten  kein  Pol- 
wechsel  eintreten  kann.  Die  spatere  Wiedereinschaltung 
wird  mit  Hilfe  eines  Strombrechers  bewirkt,  welcher 
aus  einem  drehbaren  Eisenstuck  mit  Gegengewicht 
besteht,  welches  die  ableitenden  Biirsten  mit  den 
Elektromagneten  in  Verbindung  setzt.  So  lange  diese 
stark  magnetisirt  sind,  halten  sie  das  Eisenstuck  fest 
und  der  Strom  kann  aus  dem  Ringe  zu  den  Elektro- 
magneten und  den  Metallbadern  iibergehen.  Wenn 
jedoch  die  Maschine  aus  irgend  einem  Grunde  anfangt 
langsamer  zu  gehen,  verlieren  die  Elektromagnete  ihre 
anziehende  Kraft,  das  Gegengewicht  im  Strombrecher 
kommt  zur  Wirkung  und  hiermit  das  verbindende 
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Eisenstiick  von  den  Biirsten;  der  Strom  des  Ringes 
kann  nun  nicht  mehr  zu  den  Elektromagneten  ubergehen, 
die  Leitung  ist  unterbrochen  und  der  Gegenstrom  ver- 
hiitet.  Die  Elektromagnete  behalten  daher  stets  die- 
selbe  Polaritat  und  die  Maschine  kann  nach  jedem 
Stillstande  sofort  wieder  in  Bewegung  gesetzt  werden 
Der  dem  gleichen  Zwecke  dienende  Stromschliesser 
und  Oeffher  von  West  on  besteht  aus  einer  Scheibe, 

Fig-  25. 


welche  auf  einer  Welle  befestigt  ist.  Diese  ruht  im 
horizontalen  Lager  derSaule  Sund  und  wirddurchRiemen 
und  Riemscheibe  /  von  der  Maschinenwelle  aus  gedreht 
(Fig.  25).  Die  Scheibe  D  ist  mit  zwei  radialen  Schlitzen 
versehen,  in  welchen  je  ein  Gleitstiick  gleiten  kann. 
Diese  Stiicke  werden  durch  justirbare  Spiralfedern 
nach  der  Axe  der  Scheibe  hin  gedriickt,  und  zwar 
gegen  eine  Metallnabe,  welche  sich  von  der  Scheibe 
hin  nach  aussen  erstreckt  und  von  der  Welle,  auf  der 
die  Scheibe  sitzt,  gut  isolirt  ist.  Gegen  die  Nabe  legt 
sich  auch  eine  Feder  B  an,  welche  an  einer  Saule  be- 
festigt ist.  Die  erwahnten  Saulen  sind  mit  den  Klemmen  Q 
verbunden,  von  denen  die  ausseren  Leitungsdrahte  aus- 


100     Ueber  Auswahl  und  Anordnung  der  Strom-Erzeuger  etc. 

gehen.  1st  nun  die  Geschwindigkeit  der  Maschine  unter 
ein  bestimmtes  Mass  gesunken,  so  bilden  die  Gleit- 
stiicke  mit  der  Nabe  einen  elektrischen  Contact.  Der 
auftretende  Gegenstrom  durchfliesst  alsdann  nur  den 
Stromschliesser,  da  dieser  weit  weniger  Widerstand 
bietet  als  die  innere  Leitung  der  Maschine.  Erreicht 
aber  die  Geschwindigkeit  der  Maschine  eine  bestimmte 
Grosse,  so  treibt  die  Cenirifugalkraft  die  Gleitstiicke 
ausser  Beriihrung  mit  der  Nabe,  so  dass  der  wiederum 
starker  gewordene  Strom  der  Maschine  nicht  durch 
den  Hilfsapparat,  sondern  durch  die  aussere  Leitung 
bezw.  den  Zersetzungsstrom  fliesst.  —  Durch  Einschal- 
tung  eines  Rheostaten  von  genau  bemessenem  Wider- 
stand  wird  der  Hauptstrom  auch  fur  den  Fall  geschlossen, 
dass  alle  Gegenstande  aus  dem  galvanischen  Bade  ge- 
nommen  werden. 

Bei  der  auf  Seite  75  beschriebenen  Maschine  von 
Mohring  &  Bauer  ist  eine  Modification  des  Weston- 
schen  Apparates  angewandt  worden,  durch  welche  die 
Centrifugalkraft  dreier  Gleitblocke,  die  sich  in  je  einem 
Schlitze  einer  am  linken  Ende  des  Stromsammlers 
befindlichen  Scheibe  bewegen,  dazu  benutzt  wird,  beim 
Stillstande  und  bei  zu  langsamem  Laufe  der  Maschine  ein 
etwa  in  den  Badern  entstehendes  Riickstromen  der 
Elektricitat  zu  verhiiten,  indem  die  Blocke  erst  bei 
einer  gewissen  Geschwindigkeit  der  Maschine  sich  an 
den  Rand  anlegen,  sonst  aber  die  Verbindung  zwischen 
den  beiden  Theilen  des  Stromsammlers  aufheben. 

Weston  hat  noch  eine  andere  Vorrichtung  con- 
struirt,  mit  welcher  er  den  gleichen  Zweck  dadurch 
erreichen  will,  dass  er  den  Elektromagneten  der  Maschine 
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stets  die  gleiche  Polaritat  sichert.  Dieselbe  1st  neben- 
stehend  in  Fig.  26  abgebildet  und  beruht  im  Wesent- 
lichen  auf  der  Einrichtung,  dass  neben  der  Maschine 
zwei  metallene  Stander  angebracht  werden,  welche,  wie 
im  vorigen  Falle,  mit  den  Klemmen  verbunden  sind, 


Fig.   26. 


von  denen  die  ausseren  Leitungs- 
drahte  ausgehen  (Fig.  26).  Auf 
dem  Stander  A  steht  eine  drehbare 
Schale  C,  welche  durch  Rippen 
in  vier  communicirende  Facher 
getheilt  und  bis  zu  bestimmter 
Hohe  mit  Quecksilber  gefiillt  ist. 
Der  zweite  Stander  B  tragt  einen 
Draht,  welcher  in  beliebiger  Hohe 
feststellbar  in  das  Gefass  £Thinein- 
reicht.  Das  Letztere  kann  von 
der  Maschine  aus  mittelst  Schnur 
und  Schnurscheibe  D  in  Um- 
drehung  versetzt  werden,  wobei 
dann  das  Quecksilber  vermoge 
der  Centrifugalkraft  mitten  in 
der  Schale  fallt,  an  den  Randern 
aber  steigt. 

Dadurch  wird  der,  wahrend  der  Ruhe  in  das 
Quecksilber  tauchende  und  so  kurz  die  Spulen  der 
Maschine  schliessende  Draht  blossgelegt,  der  kurze 
Schluss  aufgehoben  und  in  Folge  dessen  circulirt  der 
Strom  in  dem,  von  den  Klemmen  ausgehenden  ausseren 
Schliessungskreis.  Bei  abnehmender  Geschwindigkeit 
kommt  der  Draht  schliesslich  wieder  mit  dem  Queck- 
silber in  Beriihrung  und  bildet  einen  kurzen  Schluss 
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fur  den  Polarisationsstrom,  der  also  nicht  in  die  Spulen 
der  Maschine  eintreten  kann. 

Zu  den  wichtigsten  Apparaten  fur  elektrolytische 
Operationen  aller  Art  gehoren  die  zum  Messen  der 
Stromstarke  dienenden  (Galvanometer,  Galvanoskope, 
Rheometer,  Bussolen  etc.),  weil  man  mit  deren  Hilfe 
am  besten  sich  iiber  die  Wirkungsweise  seines  Apparates 
unterrichten  kann.  Kick  sagt:  Was  der  Indicator  bei  der 
Dampfmaschine  ist,  das  ist  der  Rheometer  in  der  Gal- 
vanoplastik.  -  -  Es  ist  haufig  wiinschenswerth  zu  wissen, 
welche  Quantitaten  Metall  man  mittels  verschiedener 
Stromquellen  galvanisch  zu  fallen  vermag.  Ist  in  den 
Stromkreis  des  galvanoplastischen  Apparates  der  Rheo- 
meter eingeschaltet,  so  kann  man  aus  dem  Grade  der 
Ablenkung  der  Magnetnadel  unmittelbar  die  Nieder- 
schlagsmengen  jedes  beliebigen  Metalles  nach  dem 
elektrolytischen  Gesetz  durch  Auflosung  einer  einfachen 
Proportion  leicht  finden,  wenn  die  den  einzelnen  Aus- 
schlagswinkeln  der  Nadel  entspchendere  Wasserzer- 
setzung  oder  Kupferfallung  in  einer  Tabelle  dem 
Apparate  beigegeben  ist.  Natiirlich  ist  bei  Einschaltung 
des  Rheometers  in  den  Schliessungskreis  darauf  zu 
sehen,  dass  die  Nadel  auf  Null  zeigt,  so  lange  der 
Strom  nicht  geschlossen  ist,  oder  mit  anderen  Worten, 
der  Leitungsbogen  des  Rheometers  muss  im  magneti- 
schen  Meridian  liegen.  Ohne  Anwendung  des  Rheo- 
meters ist  eine  bestimmte  Angabe  der  Niederschlags- 
menge  nicht  moglich,  wohl  aber  lassen  sich  zu  an- 
nahernder  Orientirung  nachstehende  Zahlen  geben: 

Es  ist  in  einer  Stunde  bei  O'l  Qu.-Mtr.  Elektroden- 
grosse  eine  Kupferfallung  aus  angesauertem  Kupfer- 
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vitriolbade  zu  erhalten:  durch  ein  Dani ell-Element  von 
1-2  Gr.,  Smee-  1,  Bun  sen-Element  2  unddurcheine  Noe- 
sche  Thermo-Saule  mit  128  Elementen  von  3*4  Gr.  - 
Auch    lasst    sich    die    stiindliche    Niederschlagsmenge 
nach  Waltenhofen's  Formel  berechnen: 

/  =  0-003565  -j  X  M. 

«+>;7 

Hierbei  wird  p  in  Grammen  gefunden,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  e  fur  ein  Daniell'sches  Element 
mit  12,  fiir  ein  Smee'sches  Element  mit  6,  fur  ein 
Bunsen-Element  mit  20,  fiir  ein  Noe'sches  Therrno- 
Element  mit  1  in  Rechnung  gebracht  wird.  Ferner  be- 
deutet  M  das  Aequivalentgewicht  des  gefallten  Metalles 
(fiir  Kupfer  31'7,  fiir  Gold  196  etc.);  u  ist  der  vor- 
her  zu  ermittelnde  Widerstand  in  einem  Element  und 
?  der  Leitungswiderstand  der  Fliissigkeit,  bezogen  auf 
1  Qu.-Cm.  der  Elektroden  im  Abstande  von  1  Cm.,  und 
betragt  bei  concentrirter  Kupfervitriol-Losung  21,  bei 
mit  3%  Schwefelsaure  angesauerter,  auf  35°  B.  ver- 
diinnter  Kupfervitriol-Losung  12'3  u.  s.  w.;  d  ist  der 
Plattenabstand  in  Centimetern,  ;/  die  Zahl  der  Elemente 
der  Batterie,  f  die  Plattengrosse  (Elektrodengrosse)  in 
Ouadrat-Centimetern. 

Auf  eine  Beschreibung  der  zahlreichen  Strom- 
starkemesser  konnen  wir  uns  hier  natiirlich  nicht  ein- 
lassen.  Eine  der  besten  Constructionen  ist  die  Up  pen- 
fa  orn'sche,  welche  zum  directen  Ablesen  der  Strom- 
starken  in  Amperes  eingerichtet,  und  durch  das  elektro- 
technische  Bureau  von  Uppenborn  jun.  in  Hannover 
bezogen  werden  kann. 
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Zum  Schlusse  dieses  Capitels  reproduciren  wir  auf 
Seite  104  und  105  zwei  Tabellen  (nach  Ferrini)  liber 
die  elektromotorische  Kraft  der  gebrauchlicheren  gal- 
vanischen  Elemente. 


VI. 

Apparate  und  Gerathe  fur    elektrolytische 
Operationen. 

Wir  beabsichtigen  im  Nachfolgendeii  natiirlich 
nicht,  eine  detaillirte  Schilderung  aller  Neben-Apparate 
der  einschlagigen  Disciplinen  und  insbesondere  der  sehr 
zahlreichen  und  dem  Fachmanne  wohlbekannten  fiir 
analytische  Untersuchungen  zu  geben,  beschranken  uns 
vielmehr  auf  die  Darstellung  und  Beschreibung  solcher 
Apparate,  welche  wesentlich  fiir  elektrolytische  Zwecke 
bestimmt  sind. 

Zur  qualitativen  Analyse  bedient  sich  Schucht 
der  in  Fig.  27  abgebildeten  Vorrichtung.  In  ein  100 
bis  120  Mm.  hohes,  15  Mm.  weites  starkes  Reagensglas, 
welches  durch  einen  Korkstopfen  mit  Paraffintiberzug 
verschlossen  ist,  reichen  bis  zum  Boden  zwei  Platin- 
drahte  von  iy2  Mm.  Dicke,  welche  iiber  dem  Stopfen 
durch  kleine  Klemmschrauben  mit  den  Drahten  der 
Batterie  verbunden  sind.  Das  Reagensglas  steckt  man 
durch  den  Kork  eines  feststehenden  Glascylinders  oder 
spannt  es  in  Holzklemmen  fest. 

Schweder  empfiehlt  fiir  elektrolytische  Unter- 
suchungen Becherglaser,  mit  Uhrglasern  als  Deckel, 
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welche    mit    geeigneten  Oeffnungen   fiir    die   Poldrahte 
versehen  sind. 

Die  jetzt  gebrauchlichsten  Formen  der  negativen 
Elektroden  fiir  quantitative  analytische  Operationen  mit 
Hilfe  der  Elektrolyse  zeigt  Fig.  28,  und  zwar  wurden 
dieselben  zuerst  von  der  Mansfeld'schen  Ober-Berg- 
und  Hiitten-Direction  angewendet.  Sind  grossere  Partien 


Fig.   27. 


Fig.  28. 


eines  Metalles  zu  bestimmen,  so  soil  das  in  der  halben 
natiirlichen  Grosse  dargestellte  cylinderformige  Platin- 
blech  (A)  vorzuziehen  sein,  wahrend  man  fiir  geringere 
Quantitaten  den  ebenfalls  in  halber  natiirlicher  Grosse 
abgebildeten  conischen  Platinmantel  (B)  verwendet.  - 
Classen  nimmt  statt  dieser  Formen  eine  diinn  ausge- 
schlagene  tiefe  Platinschale  (Fig.  29)  und  die  deutsche 
Gold-  und  Silberscheide-Anstalt in  Frankfurt  a.  M.  hat  auf 
Veranlassung  des  eben  genannten  Analytikers  an  Stelle 
der  theueren  Platinschalen,  mit  Platin  ausgelegte  Nickel- 
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blechschalen  angefertigt,  welche  im  Stande  sein  sollen 
ganz  dieselben  Dienste  zu  leisten,  wie  solche  von  reinem 
Platin.  Nur  ist  zu  beachten,  dass  die  Schalen  nicht 
gegliiht,  sondern  nur  im  Luftbade  getrocknet  werden 

Fig.  29. 


Fig.  30- 


diirfen,  da  sonst  die  ausseren  Nickelflachen  anlaufen 
wiirden.  Als  zweckmassigste  Form  der  Platinschale 
empfiehlt  Classen  die  in  Fig.  29  in  halber  natiirlicher 
Grosse  abgebildete. 

Fig.  30  zeigt  die  beziiglichen  positiven  Elektroden 
und  zwar  ist  a   die  von   Classen  in   Verbindung   mit 
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Platinschalen  gebrauchte  Form,  wahrend  b  und  c  die 
von  der  Mansfeld'schen  Hiitten- Direction  verwendeten 
Modelle  darstellt.  Erstere  besteht  aus  einem  massig- 
dicken  Platinblech  von  ca.  45  Mm.  Durchmesser,  welches 
mit  Hilfe  eines  Platinschraubchens  an  einem  ziem- 
lich  starken  Platindraht  befestigt  ist.  -  Fig.  31  zeigt  die 

Fig.  31- 


ganze  Anordnung  einer  elektrolytischen  Fallvorrichtung 
mit  Classen'schen  Elektroden,  wobei  2  Bunsen-Elemente 
als  Strom-Erzeuger  dienen.  Um  Verlust  zu  verhiiten,  ist 
die  Platinschale  mit  einem  Uhrglas  bedeckt,  in  welches 
in  der  Mitte  ein  kleines  Loch  gebohrt  ist. 

Ist  man  genothigt,  ein  Metall  aus  saurer  Losung 
elektrolytisch  zu  fallen  (so  z.  B.  Kupfer  bei  Gegenwart 
von  Zink  oder  Eisen),  so  muss  nach  beendigter  Fallung 
das  Auswaschen  des  Metalls  ohne  Unterbrechung  des 
Stromes  geschehen.  Classen  empfiehlt  in  diesem  Falle 


110 


Apparate  und   Gerathe  etc. 


die  durch  Fig.  32  dargestellte  Anordnung.  Es  stehen 
bei  derselben  die  beiden  Messingstative  K  und  Kl,  von 
welchen  das  zweite  die  Platinschale  tragt,  mit  einer 
Clamond'schen  Saule  C,  wie  sie  auf  Seite  64  beschrieben, 
oder  auch  mit  einer  Batterie  von  Bunsen'schen  oder 
Meidinger'schen  galvanischen  Elementen  oder  endlich 
mit  einer  passenden  elektromagnetischen  oder  dynamo- 
elektrischen  Maschine  in  Verbindung.  Die  kleinen  Glas- 

Fig.   32. 


heber  /t  und  //l  von  gleichen  Diomensinen  dienen  dazu, 
nach  beendeter  Fallung  das  reducirte  Metall  auszu- 
waschen,  ohne  dass  der  Strom  unterbrochen  wird.  Ob 
die  saure  Fliissigkeit  entfernt  ist,  erkennt  man  leicht 
daran,  dass  an  der  positiven  Elektrode  keine  Gas- 
blaschen  mehr  sichtbar  sind;  man  nimmt  dann  den 
Heber  /il  aus  der  Fliissigkeit  heraus,  lasst  den  Inhalt 
der  Platinschale  abfliessen,  ubergiesst  das  reducirte 
Metall  zur  Entfernung  des  anhaftenden  Wassers  zunachst 
mit  starkem  Alkohol,  dann  mit  absolutem  Aether  und 
trocknet  im  Luftbade  bei  90—100°. 
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Fig.  33  zeigt  die  Anordnung  mittelst  Elektroden 
der  Mansfeld'schen  Ober-Berg-  und  Htitten-Direction 
und  zwar  ist  in  A  als  negative  Elektrode  ein  cylin- 


drisches  Platinblech  Fig.  28a  und  als  positive  ein  spiral- 
formig  aufgewundener  Platindraht  Fig.SObverwendet.  Die 
positive  Elektrode  der  Anordnung  B  (Fig.  33)  besteht 
aus  einem  auf  3  Fiissen  ruhenden  flachen  Platinring, 
von  dem  aus  nach  der  Mitte  drei  radiale  Blechstreifen 
fiihren,  und  einem  Platindraht,  welcher  im  Mittelpunkt 


112 


Apparate   und  G era' the  etc. 


dieses  Blechstreifens  festgenietet  ist.  Die  negative 
Elektrode  hat  in  diesem  Falle  die  Form  des  in  Fig.  28b 
abgebildeten  conischen  Platinmantels. 

Naturlich  erleiden  diese  Combinationen  je  nach 
dem  augenblicklichen  Zweck  sehr  mannigfaltige  Ab- 
anderungen,  und  fiir  specielle  Operationen  sind  auch 


Fig.  35. 


Fig.   34- 
v 


allerlei  abweichende  Apparate  construirt  worden,  von 
denen  hier  nur  die  folgenden  erwahnt  werden  sollen. 
Fischer  benutzt  zur  Zersetzung  geschmolzenen 
Kalium-Magnesiumchlorids  behufs  Gewinnung  von  Ma- 
gnesium langliche  Gefasse  aus  Graphit  oder  Magnesia, 
welche  an  beiden  Langsseiten  die  positiven  Kohlen- 
platten  a  (Fig.  34),  in  der  Mitte  die  negative  (oder 
umgekehrt)  enthalten.  Das  reducirende  oder  indifferente 
Gas  wird  bei  e  eingefiihrt,  das  Gasgemisch  entweicht 
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theils  durch  die  Fugen  zwischen  Gefass  und  Deckel  vt 
theils  durch  ein  Rohr  am  entgegengesetzten  Ende 
der  Zelle.  -  » 

Bunsen  bedient  sich  zur  Darstellung  von  Magne- 
sium mittelst  Chlorzink  eines  etwa  90  Mm.  hohen,  50  Mm. 
weiten  Porzellantiegels,  welcher  durch  eine  bis  zur  halben 
Tiefe  herabreichende  Scheidewand  in  zwei  Halften  ge- 
theilt  ist  und  durch  deren  Deckel  die  beiden  Kohlen- 
pole  der  Batterie  gehen.  - 

Zur  Darstellung  von  Ozon  verwendet  E.  Hag  en 
in  Ealing  ein  mit  angesauertem  Wasser  gefiilltes  Ge- 
fass A  (Fig.  35),  in  welchem  zwei  cylindrische  Gefasse  B 
und  in  diesen  wieder  engere  Behalter  b  hangen.  Letztere 
sind  ebenfalls  mit  angesauertem  Wasser  gefiillt,  in 
welches  die  eine  Elektrode  e  einer  Elektricitatsquelle 
taucht,  wahrend  die  andere  in  das  im  Gefass  A  befind- 
liche  Wasser  reicht.  Die  ringformigen  Zwischenraume 
zwischen  B  und  b  werden  luftleer  gemacht,  dann  wird 
von  a  aus  durch  diese  und  das  sie  verbindende  Rohr  c 
Sauerstoff  unter  sehr  geringem  Druck  geleitet,  welcher 
angeblich  rasch  und  5 — lOmal  starker  ozonisirt,  als  bis- 
lang  moglich  war,  durch  Rohr  a4  entweicht.  — 

Unter  den  Gerathen  des  Galvaniseurs  spielen 
Biirsten  zum  Reinigen  der  zu  iiberziehenden  Metall- 
flachen  eine  wichtige  Rolle  und  stellt  Fig.  36  die  ge- 
brauchlichsten  Formen  derselben  nach  Dr.  Langbein 
dar.  Derselbe  liefert  Hand-Kratzbiirsten  in  Pinselform 
wie  Fig.  36a  in  16  Grossen  von  7 — 16  Mm.  Durch- 
messer,  O'l — 0*25  Mm.  Drahtstarke,  pro  Dutzend  von 
Rm.  5 — 52.80  in  Messing-  und  bis  Rm.  66. —  in  Stahl- 
draht.  Diese  Kratzbiirsten  werden  vor  dem  Gebrauch 

Japing,  Elektrolyse.  8 
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an  einem  Ende  aufgeschnitten.  Ferner  Hand-Kratz- 
biirsten  mit  Stiel  nach  Fig.  36b  von  Messing-  oder 
Stahldraht,  in.  Holz  gefasst,  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vier- 
reihig,  von  015 — 0'25  Mm.  starkem  Draht,  zu  Rm.  7.20 
bis  24.30  pro  Dutzend.  Fig.  36  c  und  d.  Circular-Kratz- 
biirsten  von  Stahldraht  (in  l/5  natiirlicher  Grosse)  fur  Ver- 
nickelungen  und  Versilberungen,  mit  35  und  44  Mm. 
langen  Drahtbiindeln,  1 — 6reihig,  von  0'2 — 0*25  Mm. 


Fig.  36. 


Fig.  37- 


starkem  Draht,  fiir  Rm.  16.50—85.80  pro  Dutzend.  - 
Circular  -  Mattbiirsten  von  Messingdraht  fiir  gefarbte 
Goldwaaren,  1 — 5reihig,  mit  40  Mm.  langen  Draht- 
biindeln  von  0'06  Mm.  starkem  Draht,  von  Rm.  16.50 
bis  78. —  pro  Dutzend.  Circular-Glanzbiirsten  fiir  Silber 
und  Versilberung,  1 — 4reihig,  mit  25  Mm.  langen  Draht- 
biindeln  von  0'15  Mm.  starkem  Draht.  Endlich  Circular- 
Glanzbiirsten  von  Messingdraht  fiir  Gold  und  Vergol- 
dung,  1 — 4reihig,  mit  17 — 27  Mm.  langen  Drahtbiindeln 
von  0'07  Mm.  starkem  Draht,  zu  Rm.  13.20 — 52. —  pro 
Dutzend. 
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Zur  chemischen  Reinigung  dienen  Beizbehalter 
aus  verschiedenem  Material  und  in  mancherlei  Formen 
und  Grossen.  Langbein  liefert  Sauretopfe  von  Stein- 
zeug  fur  Gelbbrennen  und  Beizen  von  3,  5,  10  und 
20  Liter  Inhalt  fur  Rm.  1.20,  2.—,  3.50  und  6.—  pro 
Stuck. 

Zum  Gelbbrennen  und  Plattiren  kleiner  Gegen 
stande  gebraucht  man  Siebe  mit  Henkel  aus  Steinzeug 
(Fig.  37),  welche  mit  den  zu  beizendeh  Gegenstanden 
eingetaucht.  werden.  Langbein  liefert  dieselben  in  drei 
Nummern  von  150,  180  und  200  Mm.  Durchmesser, 
100,  120  und  150  Mm.  Tiefe,  1,  3  und  4  Mm.  Loch- 
grosse  zu  Rm.  1.50,  1.50  und  2. —  pro  Stiick. 

Die  eigentlichen  Apparate  fiir  Galvanoplastik  lassen 
sich  eintheilen  in  solche,  bei  denen  der  Niederschlag 
innerhalb  des  Elementes  selbst  erfolgt,  und  solche,  bei 
denen  das  Bad,  in  welchem  der  Niederschlag  erfolgt,  ganz 
unabhangig  von  der  Quelle  des  elektrischen  Stromes 
und  mit  dieser  durch  eine  Kupferdrahtleitung  verbunden 
ist.  Die  Apparate  der  ersten  Gruppe  slnd  nichts  weiter 
als  galvanische  Elemente,  bei  denen  der  Gegenstand, 
auf  welchem  das  galvanoplastische  Gebilde  abgelagert 
werden  soil,  den  negativen  Erreger  bildet,  der  von  der 
zur  Erzeugung  des  Niederschlages  geeigneten  Fliissig- 
keit  umgeben  ist.  Im  Grossen  ist  dieses  System  nur 
zum  Ausfallen  von  Kupfer  aus  Kupfervitriol  anwendbar 
(auchdas  Versilbern  und  Vergolden  bietet  keine  Schwierig-* 
keit,  ist  jedoch  nach  dem  zweiten  System  zweckmassiger 
und  okonomischer  auszufiihren).  Diese  Apparate  arbeiten 
sehr  zweckmassig,  aber  bei  den  iiblichen  Dimensionen 
nur  langsam,  und  hat  man  ein  Hemmen  oder  Be- 

8* 
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schleunigen  des  chemischen  Processes  mit  den  gewohn- 
lichen  Mitteln  nicht  in  der  Gewalt 

Zu  den  Vorrichtungen  der  ersten  Gruppe,  den 
sogenannten  einfachen  Apparaten,  gehort  auch  der 
vom  Erfinder  der  Galvanoplastik  angegebene  und  nach 
ihm  benannte  Jacoby'sche  Apparat,  von  welchem 
Fig.  38 A  eine  Idee  geben  mag;  andere  Formen  zeigen 

Fig.  38. 


Fig.  38  B,  39  und  40.  Der  Jacoby'sche  Apparat  bestehtaus 
einem  Glasgefass  mit  concentrirter  Kupfervitriol-Losung 
und  einem  kiirzeren  inneren,  beiderseits  offenen  Glascylin- 
der,  der  unten  durcheine  poroseMembran  geschlossen  und 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure  gefiillt  ist.  In  dem  inneren 
Glascylinder  hangt  frei  eine  Zinkplatte,  auf  dem  Boden 
des  ausseren  liegt  auf  der  Kupferplatte  der  zu  iiber- 
ziehende  Gegenstand,  und  beide  sind  durch  einen  im 
Bereich  der  Kupfervitriol-Losung  isolirten  Draht  ver- 
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bunden.  Statt  des  inneren  Glases  mit  Diaphragma  kann 
auch  ein  poroser  Thoncylinder  genommen  werden. 

Keiser  &  Schmidt  liefern  Jacoby'sche  Apparate 
155  Mm.  hoch  zu  Rm.  3.—,  grossere  200  Cm.  hoch 
zu  Rm.  4.50  pro  Stuck.  —  Galvanoplastische  Apparate 
eigener  Construction  bestehen  aus  Glas,  Thonzelle, 
Zinkcylinder  mit  an  diesem  befindlicher  verstellbarer 
Vorrichtung  zum  Aufhangen  des  zu  iiberziehenden 

Fig.  39- 


Gegenstandes;  die  Losung  kommt  in  den  Thoncylinder 
(Fig.  38 B).  —  Dieselben  kosten  je  nach  den  Dimensionen 
des  Glases:  120,  170,  210  und  260  Mm.  Hohe  und 
respective  105,  150,  200  und  240  Mm.  Durchmesser, 
Rm.  2.25,  4.—,  7.50  und  12.—. 

Um  grossere  Gegenstande,  z.  B.  eine  Biiste,  all- 
seitig  zu  verkupfern,  ist  dieser  Apparat  jedoch  nicht 
sehr  geeignet,  da  seine  Wirkung  vorzugsweise  von  einer 
Seite  (in  der  Richtung  des  Zinks)  stattfindet.  Man  kann 
in  diesem  Fall  eine  Zusammenstellung  machen,  wie  sie 
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Fig.  39  zeigt.  An  derWandung  eines  geraumigenGefasses, 
z.  B.  eines  Zubers,  befindet  sich  eine  grossere  Zahl 
nebeneinander  stehender  Thonzellen;  die  darin  befind- 
lichen  Zinkcylinder  sind  miteinander  durch  einen  Draht 
verbunden,  und  ein  darauf  ruhendes  Messingdrahtkreuz 
dient  wieder  zum  Aufhangen  des  zu  verkupfernden 
Gegenstandes,  der,  wie  die  Biiste  in  der  Figur,  sich 

Fig.  40. 


ganz  gleichmassig  mit  Metall  belegen  wird,  da  seine 
einzelnen  Theile  hinreichend  weit  von  den  Zinkcylindern 
abstehen.  Sollen  grossere  ebene,  oder  doch  nur  mit 
geringen  Vertiefungen  und  Erhabenheiten  versehene 
Flachen  einseitig  iiberzogen  werden,  so  empfiehlt  sich 
die  in  Fig.  40  abgebildete  Anordnung,  bei  welcher  die 
Flache  horizontal  auf  dem  Boden  des  Gefasses  liegt. 
(Bei  senkrechter  Anordnung  entstehen  leicht  Streifen 
und  formliche  Furchen  durch  die  Stromungen  in 
der  Fliissigkeit)  Von  der  zu  iiberziehenden  Flache 
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geht  ein  kupferner  Leitungsdraht,  von  einer  Glas-  oder 
Guttapercha-Rohre  umschlossen  (damit  er  sich  nicht 
selbst  unnnothigerweise  mit  Kupfer  iiberziehe),  nach 
oben  und  wird  ausserhalb  des  Gefasses  mit  dem  vom 
Zink  abgehenden  Draht  verbunden.  Das  Gefass,  in 
welchem  sich  das  Zink  befindet,  ist  ein  auf  beiden 
Seiten  offener  Cylinder  (von  Glas  oder  Holz).  Dieser  ist 
unten  mit  Blase,  Haut  (z.  B.  Hasenfell),  oder  Pergament- 
papier  iiberzogen  (letzteres  kann  man  sich  selbst  leicht 
herstellen,  indem  man  ein  gutes,  starkes,  nicht  geleimtes 
Druckpapier  einige  Augenblicke,  l/4 — 1/2  Minute,  in  eine 
kalte  Mischung  von  2  Volumtheilen  concentrirter  eng 
lischer  Schwefelsaure  und  1  Volumtheil  Wasser  eintaucht 
und  dann  zur  Entfernung  der  Saure  alsbald  mit  viel 
frischem  Wasser  wascht).  Man  bindet  diese  Diaphragmen 
auf  das  Gefass  fest,  gerade  wie  auf  ein  Einmachglas. 
Das  Zink  besitzt  die  Form  einer  dicken  Kreisscheibe, 
welche  man  sich  durch  Giessen  bereitet  und  dabei 
zweckmassig  mit  einigen  Lochern  versieht.  Das  Zink 
wird  etwa  7  Mm.  von  der  porosen  Scheidewand  ent- 
fernt  gehalten,  der  Leitungsdraht  ist  entweder  an  das 
Zink  gelothet  oder  in  dasselbe  eingegossen. 

Der  Cylinder  besitzt  oben  einen  Rand  und  wird 
mit  demselben  in  einen  Metallring  eingehangt,  welcher 
mit  3  Stutzen  auf  dem  grossen  Gefasse  ruht.  Die  Ent- 
fernung zwischen  der  Scheidewand  und  der  negativen 
Polflache  muss  mindestens  40  Mm.  betragen. 

Die  galvanoplastischen  Apparate  der  zweiten 
Gruppe  bestehen  aus  Glasern  oder  anderen  wasser- 
dichten  Gefassen,  inwelchensichdieMetall-Losung,  welche 
elektrolysirt  werden  soil,  befindet.  Ueber  dem  Gefass 
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befinden  sich  zwei  Metallstabe,  von  denen  jeder  mit 
einem  Endpol  der  dazu  gehorenden  Batterie  in  Ver- 
bindung  gebracht  1st.  An  denjenigen  dieser  Stabe> 
welcher  mit  dem  Zinkpol  der  Batterie  verbunden  ist, 
hangt  man  die  zu  iiberziehenden  Gegenstande,  an  den 
LX  anderen,  welcher  mit  dem  npgativen  Pol  der  Batterie 
verbunden  ist,  die  Anode,  in  der  Regel  eine  Platte  aus 
dem  in  der  Losung  befindlichen  Metall,  beim  Versilbern 
also  eine  Silberplatte.  Durch  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung  der  Elemente  hat  es  nun  der  Galvanoplastiker 
in  der  Gewalt,  seine  Arbeit  innerhalb  gewisser  Grenzen 
zu  beschleunigen  oder  zu  hemmen,  und  liegt  hierin  ein 
Hauptvorzug  dieser  Apparate  vor  denen  der  ersten 
Gruppe. 

Keiser  &  Schmidt  liefern  solche  Apparate  in 
polirtem  Holzkasten,  Flaschen-Element,  Flasche  mit  dop- 
peltchromsaurem  Kali,  Biirsten,  Pinsel,  Graphit,  Flasche 
mit  Kupfervitriol,  Guttapercha-Kasten,  Medaillenform  zu 
Rm.  24;  ferner  galvanoplastische  Apparate,  bestehend 
aus  rundem  Glasgefass  mit  Armatur  zum  Aufhangen 
der  zu  vergoldenden  Gegenstande,  einem  Daniel  lichen 
Element  und  Leitungsdraht  je  nach  Hohe  und  Durch- 
messer  des  Glases:  120  X  105,  170  X  145,  210  X  200, 
260  X  240  Mm.  zu  Rm.  4,  6,  9  und  15  per  Stuck. 

Bader  fur  grossere  Verhaltnisse,  z.  B.  fiir  Ver- 
silberung  im  Grossen,  stellen  meist  langsgestreckte 
Kasten  von  gegen  3  Fuss  Hohe  und  Breite  und  einer 
Lange  von  etwa  6  Fuss  dar,  welche  innen  mit  Gutta- 
percha  ausgefiiittert  sind,  damit  die  Fliissigkeit  nicht  in 
das  Holz  eindringen  kann.  In  Abstanden  von  1 — 2  Fuss 
sind  Silberplatten  (als  positiver  Pol  dienend)  von  dem 
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ganzen  Ouerschnitt  des  Kastens  in  die  Fliissigkeit  ein- 
gehangt,  und  dazwischen  kommen  die  zu  versilbernden 
Waaren.  Fig.  41  zeigt  eine  solche  Anordnung.  Die 
positiven  Silberplatten  stehen  alle  mit  einander  in  lei- 
tender  Verbindung,  indem  sie  auf  einem  Drahtgestell 

Fig.4i. 


zu  beiden  Seiten  des  Kastenrandes  ruhen,  in  welches 
der  Leitungsdraht  von  der  negativen  Polplatte  der 
Batterie  einmiindet.  Die  zu  versilbernden  Stiicke,  z.  B. 
Loffel  und  Gabeln,  sind  an  diinnen  Drahten  aufgehangt, 
welche  um  einen  dicken  Messinp;draht  als  Tracer  ere- 

o  o  o 

wunden  sind,  der  zu  beiden  Seiten  des  Kastens  gleich- 
falls  auf  einem  Metallgestell  ruht,  welches  aber  mit 
dem  von  dem  Zink  der  Batterie  kommenden  Leitungs* 
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draht  verbunden  ist.  Der  galvanische  Process  geht  so 
mit  alsbald  vor  sich,  nachdem  ein  solcher  Messing- 
drahttrager  mit  den  daran  aufgehangten  Gegenstanden 
in  das  Bad  eingesetzt  worden  ist. —  Dr.  Langbein  liefert 
derartige  Behalter  (Wannen)  aus  saurefestem  Steinzeug 
fiir  galvanische  Batterien,  wie  Fig.  42  zeigt,  mit  halb- 
runden  Ausschnitten  zum  Einlegen  der  Leitungsstangen 
fiir  Anoden  und  Waaren  in  nachfolgenden  Grossen  und 

Preisen.  „. 

Fig.  42. 
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VII. 
Elektrolytische   Analyse. 

Nachdem  zuerst  Gibbs  den  galvanischen  Strom 
zum  Ausfallen  des  Kupfers  aus  seinen  Losungen  und 
zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  verwendet 
hatte,  war  es  vor  Allen  Luckow,  welcher  die  Methode 
der  elektrolytischen  Bestimmung  von  Metallen  und  Le- 
girungen,  die  Ausfallung  derselben  in  metallischer  Form 
am  -  -  Pol  oder  als  Hyperoxyd  am  +  Pole,  sowie  die 
Trennung  der  Metalle  weiter  ausbildete.  Die  vielen 
Vorziige  dieser  Methode  anderen  Bestimmungsverfahren 
gegeniiber  verschafften  ihr  bald  ausgedehnte  Verwen- 
dung,  und  eine  grosse  Zahl  unserer  tuchtigsten  Analy- 
tiker  hat  sich  eifrigst  angelegen  sein  lassen,  das  Ver- 
fahren  weiter  zu  vervollkommnen  und  auf  immer  neue 
Korper  auszudehnen.  Vor  Allen  sind  hier  die  Arbeiten 
von  Riche,  M.  A.  Reiss,  Dr.  Ferdinand  Fischer  in 
Hannover  und  Dr.  Alexander  Classen  in  Aachen  her- 
vorzuheben,  denen  wir  auch  im  Nachstehenden  wesent- 
lich  gefolgt  sind.  Letztgenannter  Autor  hat  zuerst  eine 
einheitliche  Methode  fur  die  quantitative  Bestimmung 
einzelner  Metalle  sowohl,  als  auch  zusammengesetzter 
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Substanzen  aufgestellt,  welche  auf  der  Ueberfiihrung 
der  Metalle  in  losliche  oxalsaure  Doppelsalze  beruht 
und  in  den  meisten  Fallen  hochst  elegante  und  zuver- 
lassige  Resultate  ergiebt. 

Zur  qualitativen  Analyse  lasst  man  den  elek- 
trischen  Strom  eine  Zeit  lang,  etwa  10 — 15  Minuten, 
durch  die  in  einem  Reagensglaschen  der  weiter  oben 
beschriebenen  und  in  Fig.  27  abgebildeten  oder  einer 
ahnlichen  Einrichtung  befindliche,  das  Untersuchungs- 
object  bildende  Losung  gehen.  Hierbei  giebt  die  Art 
und  Weise  der  Zersetzung,  schwache  oder  starke  Gas- 
entwickelung,  Farbe  desNiederschlages  etc.  schon  manchen 
Anhalt  zur  Beurtheilung  des  zu  untersuchenden  Korpers; 
eventuell  priift  man  das  gefallte  Metall  genauer  auf 
Farbe,  Glanz,  Loslichkeit  und  sonstige  charakteristische 
Kennzeichen  und  fallt  es  vollstandig  aus,  dann  macht 
man  die  Losung  alkalisch,  reinigt  die  Drahte  und  elek- 
trolysirt  weiter. 

Kupfer  weist  sich  schon  durch  schon  rothe  Farbe 
aus,  Quecksilber  fallt  in  Kiigelchen  aus,  Nickel  und 
Kobalt  kennzeichnen  sich  durch  besonderen  Glanz  und 
Schwerloslichkeit  in  Sauren?  Zink  und  Cadmium  erkennt 
man  an  Farbe  und  Loslichkeit  in  Kalilauge.  Blei,  Silber, 
Wismuth,  Thallium  und  Mangan  bilden  Superoxyde, 
welche  sich  gleich  im  Anfang  des  Processes  ausschei- 
den,  mit  Ausnahme  von  Wismuthsaure,  welche  sich 
erst  spater  und  sehr  allmahlich  bildet.  Silbersuperoxyd 
lost  sich  unter  StickstofT-Entwickelung  in  Ammoniak.— 

Aus  den  unloslichen  Verbindungen  der  Metalle 
mit  Chlor,  Jod,  Brom,  Cyan,  Ferro-  und  Ferricyan  scheidet 
Luckow  zur  quantitativen  Priifung,  nach  der  »Zeitschrift 
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filr  analytische  Chemie«,  die  ersteren  unter  Zusatz 
verdiinnter  Schwefel-  oder  Salpetersaure  am  negativen 
Pol  in  einem  Platintiegel  oder  in  einer  Platinschale  ab, 
wahrend  die  genannten  Salzbildner  am  positiven  Pol,  einem 
Platindraht,  auftreten.  In  dem  Platingefass  wird  die  Metall- 
verbindung  vor  dem  Uebergiessen  mit  der  verdiinnten 
Saure  mit  etwas  Wasser  angefeuchtet;  durch  Ein- 
dampfen  des  letzteren  setzt  sich  dann  die  Metallverbin- 
dung  fest  an  den  Boden  des  Platingefasses. 

Bei  der  Elektrolyse  der  oxalsauren  Metall-Doppel- 
salze,  wie  sie  von  Classen  vorgeschlagen  wird,  tritt 
eine  Zersetzung  derselben  in  der  Art  ein,  dass  das 
Metalloxalat  in  Metall  und  Kohlensaure,  das  Ammonium- 
oxalat  in  Ammonium  und  Kohlensaure  zerfallt.  Die 
am  positiven  Pole  auftretende  Kohlensaure  vereinigt 
sich  wiederum  mit  dem  Ammonium  zu  Ammonium- 
hydrocarbonat.  Unterwirft  man  an  Stelle  des  Ammonium- 
salzes  ein  Kalium-Doppelsalz  der  Elektrolyse,  so  tritt 
eine  ahnliche  Zersetzung  ein.  Es  zerfallt  dann  aber  das 
Kaliumoxalat  in  Kohlensaure  und  Kalium,  welch' letzteres 
secundar  auf  das  Wasser  einwirkt,  in  Folge  dessen  am 
negativen  Pole  Wasserstoff  und  am  positiven  Pole 
Kohlensaure  auftritt.  Die  Kohlensaure  vereinigt  sich 
wiederum  mit  dem  gebildeten  Kaliumhydroxyd  zu 
Kaliumhydrocarbonat.  — 

Die  Metalle  der  6.  Gruppe  werden  nach 
Fischer  durch  den  elektrischen  Strom  sammtlich  in 
regulinischer  Form  aus  ihren  Losungen  ausgeschieden 
und  zwar  aus  den  Losungen  der  Chlorverbindungen, 
auch  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsaure  (grossere 
Mengen  freier  Saure  stumpft  man  mit  Ammon  ab). 
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Antimon  wird  aus  Trichloricl  je  nach  Concen- 
tration der  Losung  als  dunkelbrauner  bis  hellgrauer 
und  metallglanzender,  aber  nicht  fest  haftender  Nieder- 
schlag  abgeschieden,  welcher  sich  schwer  in  Salzsaure, 
leicht  in  Salpetersaure,  namentlich  nach  dem  Anfeuchten 
mit  Salzsaure  .lost.  Aus  den  Losungen  des  Brechwein- 
steins  fallt  das  Antimon  leicht  und  vollstandig  in 
regulinischer  Form.  -  Nach  Classen  hat  die  Ab- 
scheidung  des  Antimons  aus  der  chlorwasserstoffsauren 
Losung,  auch  wenn  Kaliumoxalat  zugefiigt  wird,  den 
Fehler,  dass  das  Metall  nicht  geniigend  an  der  Elek- 
trode  festhaftet.  Zusatz  von  Alkalitartrat  soil  zwar 
diesen  Uebelstand  aufheben,  aber  die  Ausscheidung  auch 
wesentlich  verlangsamen.  Sehr  gut  aber  fallt  das  Antimon 
durch  den  elektrischen  Strom  aus  den  Losungen  seiner 
Sulfosalze,  und  diese  Eigenschaft  lasst  sich  nach  letzt- 
genanntem  Autor  mit  Vortheil  auf  folgende  Weise  zur 
Analyse  antimonhaltiger  (Blei-)  Legirungen  beniitzen. 

Man  schmilzt  bei  ganz  gelinder  Warme  etwa 
O2  Gr.  der  zerkleinerten  Legirung  mit  etwa  der  vier- 
fachen  Menge  eines  Gemisches  von  Soda  und  Schwefel, 
laugt  die  Schmelze  mit  warmem  Wasser  aus,  filtrirt  das 
unlosliche  Schwefelblei  ab,  und  tibergiesst  dasselbe  auf 
dem  Filter  wiederholt  mit  einer  heissen  Losung  von 
gelbem  Schwefelammonium.  Schliesslich  entfernt  man 
das  Letztere  durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  be- 
stimmt  das  Schwefelblei  durch  schwaches  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrom.  -  -  Das  Antimon  kann  nun  in  der 
vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Fliissigkeit  direct  als  Metall 
elektrolytisch  gefallt  werden.  Man  beobachtet  hierbei 
an  der  positiven  Elektrode  stets  eine  Ausscheidung  von 
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Schwefelantimon,  welches,  wenn  Schwefelammonium  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  nach  und  nach  wiederum 
verschwindet,  respective  reducirt  wird.  Wird  die  Reduc- 
tion nicht  zu  sehr  beschleunigt,  d.  h.  wendet  man  keinen 
zu  starken  Strom  an,  so  scheidet  sich  das  Antimon  als 
schoner  hellgrauer  Ueberzug  fest  auf  der  Elektrode  ab. 
Nach  beendeter  Reduction  giesst  man  die  iiberstehende 
Fliissigkeit  ab  und  reinigt  den  Riickstand  in  gewohn- 
licher  Weise  mit  Alkohol  und  Aether. 

A  r  s  e  n  lasst  sich  nach  Fischer  weder  aus  wasseriger, 
noch  aus  chlorwasserstoffsaurer,  noch  aus  der  mit  Ammo- 
niumoxalat  versetzten  Losung  quantitativ  abscheiden.  Aus 
wasseriger,  wie  aus  oxalsaurer  Losung  wird  ein  Theil 
zu  Metall  reducirt,  wahrend  in  chlorwasserstoffsaurer 
Losung  bei  geniigender  Dauer  der  Einwirkung  des 
Stromes  alles  Arsen  als  Arsenwasserstoffverfliichtigt  wird. 
-  Classen  bestimmt  Arsen,  indem  er  dasselbe  in 
Arsen-Trisulfat,  oder,  nach  vorheriger  Oxydation  in 
Magnesium- Ammonium- Arsenat  iiberfiihrt. 

Die  Trennung  von  Antimon  und  Arsen  bewirkt 
der  letztgenannte  Analytiker,  indem  er  die  salzsaure 
Losung  derselben  in  eine  kleine  Retorte  bringt,  etwa 
noch  25  Kbcm.  rauchende  Salzsaure  zufiigt,  und, 
unter  Abkuhlung  der  Vorlage,  etwa  zwei  Drittel  des 
Inhaltes  abdestillirt.  Das  Destillat  enthalt  alles  Arsen 
als  Chloriir,  wahrend  in  der  Retorte  das  Antimon- 
Trichlorid  zuriickbleibt. 

Zinn  wird  nach  Prof.  Fischer  aus  dem  Chloriir 
und  aus  dem  Chlorid  durch  den  Strom  als  zinnweisser 
Niederschlag,  meist  mit  mattem  Metallglanz,  abgeschie- 
den,  der  sich  in  verdiinnten  Sauren,  namentlich  in  Be- 
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riihrung  mit  Platin,  leicht  lost.  —  Bei  der  Elektrolyse  der 
Chlorverbindungen  des  Antimons  und  Arsens  entwickelt 
sich  am  negativen  Pole  etwas  Antimon  und  Arsen- 
wasserstoff.  Kommen  alle  drei  Metalle  gleichzeitig  in  der 
Losung  vor,  so  fallt  man  zuerst  Arsen,  dann  Antimon, 
zuletzt  Zinn. 

Nach  Classen  scheidet  sich  Zinn  auch  aus  der 
Losung  von  oxalsaurem  Ammonium-Doppelsalz  als 
schoner,  silberweisser  Beschlag  auf  Platin  aus.  Ersetzt 
man  das  Ammoniumoxalat  durch  das  Kalisalz,  so  bietet 
die  elektrolytische  Bestimmung  Schwierigkeiten,  da 
dann  am  entgegengesetzten  Pole  basisches  Salz  auftritt, 
welches  sich  nicht  reducirt.  Scheidet  man  Zinn  aus 
saurer  Losung  ab,  so  darf  der  Strom  beim  Auswaschen 
des  Metalles  nicht  unterbrochen  werden,  eine  Vorsicht, 
welche  bei  Anwendung  von  Ammoniumoxalat  wegfallt — 
Da  die  Trennung  des  Zinnes  von  Blei  nach  den  ge- 
wohnlichen  gewichtsanalytischen  Methoden  Schwierig- 
keiten bietet,  so  lasst  sich  auch  hier  der  elektrolytische 
Weg  vortheilhaft  anwenden.  Man  digerirt  eine  kleine 
Menge  der  Legirung  mit  Salpetersaure  bis  zur  voll- 
standigen  Ueberfiihrung  des  Zinnes  in  Oxyd,  verdampft 
den  Ueberschuss  an  Salpetersaure,  verdiinnt  mit  Wasser, 
und  filtrirt  das  unlosliche  Zinnoxyd,  welches  stets  be- 
stimmbare  Mengen  von  Bleioxyd  enthalt,  ab.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  Salpetersaure  haltendem  Wasser,  lost 
man  dasselbe  in  warmer  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
saure,  verdampft  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne, 
und  versetzt  die  wasserige  Losung  des  Riickstandes 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniumoxalat.  Unter- 
wirft  man  jetzt  die  Losung  der  Elektrolyse,  so  erha'lt 
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man  neben  dem  Zinn  das  beigemengte  Blei  als  Super- 
oxyd  auf  der  positiven  Elektrode.  Nach  beendeter  Re- 
duction wird  demnach  das  Gewicht  beider  Elektroden 
bestimmt.  In  der  vom  Zinkoxyd  abfiltrirten  Fliissigkeit 
welche  die  Hauptmenge  von  Blei  enthalt,  bestimmt 
man  letzteres  am  einfachsten  als  Sulfat.  - 

PI  at  in  wird,  nach  Fischer,  aus  den  verdiinnten 
Losungen  des  Chlorids,  denen  man  zweckmassig  etwas 
Chlornatriumlosung  zusetzt,  anfangs  in  regulinischer, 
spater,  wenn  die  Losung  sehr  verdiinnt  geworden  ist, 
in  feinzertheilter  Form  als  Platinmohr  gefallt.  Aus  den 
unloslichen  Doppelchloriden  erfolgt  die  Abscheidung 
vornehmlich  in  der  zuletzt  erwahnten  Form. 

Gold  lasst  sich  nach  derselben  Quelle  aus  seinen 
loslichen  und  unloslichen  Verbindungen  leicht  abscheiden; 
aus  den  Losungen  in  Cyankalium  fallt  es  in  regulini- 
scher Form.  Die  Platingefasse,  in  denen  man  die  Fal- 
lungen  des  Platins  und  Goldes  vornimmt,  iiberzieht 
man  vorher  inwendig  mit  einer  diinnen  Kupfer-  oder 
Silberschicht 

Sorgt  man  bei  den  Losungen  der  Schwefel- 
metalle  in  Alkalisulfid  dafiir,  dass  letzteres  im  Ueber- 
schuss  in  Losung  bleibt,  so  ist  die  Fallung  des  Anti- 
mons  und  Zinnes  in  metallischer  Form  vollstandig, 
die  des  Arsens,  welche  leicht  in  der  alkalischen  Losung 
in  Arsensaure  iibergeht,  nicht  ganz  vollstandig.  Aus 
den  Losungen  der  Zinnsaure  und  Antimonsaure  in 
etwas  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  werden 
ebenfalls  metallische  Abscheidungen  erhalten,  die  Fal- 
lung ist  jedoch  sehr  unvollstandig  und  wird  erst  voll- 
standiger  nach  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstofif 
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in  die  alkalischen  Losungen,  oder  nach  dem  Ansauern 
der  letzteren  mit  Salzsaure. 

Kupfer  fallt  aus  den,  freie  Schwefelsaure,  Sal- 
petersaure  (oder  Essigsaure)  enthaltenden  Losungen 
vollstandig  aus,  wenn  die  Menge  der  freien  Saure  als 
Anhydrid  berechnet,  nicht  iiber  etwa  8%  vom  Gewichte 
der  Losung  betragt.  Auch  aus  den,  etwas  freie  Salz- 
saure enthaltenden  Losungen,  fallt  bei  Zusatz  von  etwas 
Salmiak,  Kochsalz  oder  essigsaurem  Natron  das  Kupfer 
aus.  Setzt  man  zu  den  Losungen  neutraler  Kupfersalze 
Ammon,  kohlensaures  Ammon  oder  Cyankalium,  so 
scheidet  sich  aus  diesen  Losungen  alles  Kupfer  als 
Metall  ab.  -  -  Cresti  scheidet  mittelst  eines  Zink-Platin- 
Elementes  das  Kupfer  aus  sehr  verdiinnten  Losungen 
seiner  Salze  als  schwarzlichen  Ueberzug  auf  dem  Platin- 
draht  ab.  Setzt  man  den  mit  Wasser  gewaschenen, 
aber  nicht  getrockneten  Ueberzug  einige  Augenblicke 
einem  Gemenge  von  Bromwasserstoff-  und  Bromdampf 
aus,  wie  man  es  durch  Zersetzung  von  Bromkalium 
mittelst  massig  concentrirter  Schwefelsaure  erhalt,  so 
nimmt  der  Kupferiiberzug  eine  tiefviolette  Farbe  an, 
welche  namentlich  dann  zu  erkennen  ist,  wenn  man  den 
Platindraht  auf  einer  Porzellanplatte  abstreicht.  Die 
Reaction  ist  sehr  empfindlich,  und  es  geniigen  einige 
Kbcm.  einer,  1  Milliontheil  Kupfer  enthaltenden  Lo- 
sung, wenn  man  das  Zink-Platin-Element  12  Stunden 
lang  einwirken  lasst 

Trennung  des  Kupfers  vom  Arsen  und  Antimon 
bewirkt  man  nach  Classen,  indem  man  die  Metalle 
durch  Schwefelwasserstoff  fallt,  filtrirt  und  zur  Losung 
von  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon  mit  Schwefel- 
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natrium  digerirt,  oder,  wenn  beide  Verbindungen  in 
reichlicherem  Masse  vorhanden,  indem  man  die  wie 
oben  erzielten  Schwefelmetalle  mit  einem  Gemisch  von 
Soda  und  Schwefel  zusammenschmilztunddann,  wiefriiher 
beim  Antimon  angegeben,  mit  warmem  Wasser  auslaugt. 
Aus  der  erhaltenen  Losung  fallt  man  die  Schwefelverbin- 
dungen  von  Antimon  und  Arsen  durch  Hinzufugen  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction, 
filtrirt  ab,  lost  in  rauchender  Salzsaure  und  trennt  beide 
Metalle,  wie  oben  angegeben. 

Silber  ist  bekanntlich  aus  den  Auflosungen  des 
Cyan-  und  Chlorsilbers  in  Cyankalium  in  metallischem, 
compactem  Zustande  durch  den  elektrischen  Strom 
ausfallbar  und  findet  dies  Verfahren  nicht  nur  bei  der 
galvanischen  Versilberung  ausgedehnte  Verwendung, 
sondern  wird  auch  in  der  quantitativen  Analyse  vielfach 
beniitzt.  Nach  Luckow  lasst  Silber  sich  auch  in  der 
Weise  aus  einer  neutralen  verdiinnten  Losung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  ausfallen,  dass  man  durch 
dieselbe  den  von  2  Meidinger-Elementen  erzeugten 
Strom  leitet;  es  scheidet  sich  sodann  metallisches 
Silber  in  schwammiger  Form  auf  der,  den  negativen 
Pol  bildenden  Platinschale  ab  und  gleichzeitig  iiberzieht 
sich  der  Rand  und  die  untere  Flache  der  den  positiven 
Pol  bildenden  Platinscheibe  mit  feinen  schwarzen  Nadeln 
von  Silbersuperoxyd.  Dieselben  verschwinden  jedoch 
bei  langerer  Einwirkung  des  Stromes  fast  vollstandig 
wieder  von  der  Scheibe.  Giesst  man,  wenn  alles  Silber 
aus  der  Losung  ausgefallt  worden  ist,  die  dariiber- 
stehende  Fliissigkeit  ab,  spritzt  das  abgeschiedene 
Metall  einige  Male  mit  Wasser  ab,  trocknet  es  scharf 
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und  wagt  die  Schale,  so  giebt  das  Mehrgewicht  der- 
selben  den  Gehalt  der  Losung  an  Silber  nur  ein 
Geringes  niedriger  an,  als  es  wirklich  betragt  Dieser 
geringe  Verlust  riihrt  davon  her,  dass  sich  auf  der 
positiven  Polscheibe  etwas  Silber  durch  spatere  Reduction 
des  Superoxyds  abgeschieden  hat. 

In  einer  spateren  Abhandlung  liber  die  Anwen- 
dung  des  elektrischen  Stromes  in  der  analytischen 
Chemie  pracisirt  Luckow  seine  Methode  dahin:  Das 
Silber  wird  durch  den  elektrischen  Strom  aus  den 
hochstens  8 — 10%  freie  Salpetersaure  enthaltenden  Lo- 
sungen  in  sehr  voluminoser  metallischer  Form  nieder- 
geschlagen,  gleichzeitig  bildet  sich  am  positiven  Pol  etwas 
Hyperoxyd.  Die  Bildung  desselben  wird  durch  Zusatz  von 
Glycerin-,  Milchzucker-,  Weinsaurelosung  verhindert.  — 
Versuche  von  Fresenius  jun.  und  Bergmann  bestatigen 
das  Gesagte;  doch  ist  es  denselben  gelungen,  aus  verdiinn- 
ten  Losungen  und  mittelst  eines  schwachen  Stromes,  bei 
Gegenwart  freier  Saure,  Silber  in  compacter,  schon 
metallischer  Form  niederzuschlagen,  so  dass  es  fest 
an  der  Elektrode  haftete  und  gut  gewonnen  werden 
konnte.  Sie  empfehlen  deshalb  folgende  Verhaltnisse : 
In  200  Kbcm.  der  zu  elektrolysirenden  Fliissigkeit  seien 
0-03— 0'04  Grm.  metallisches  Silber  und  3—6  Grm. 
freier  Salpetersaure  enthalten,  bei  einer  Entfernung  der 
Elektroden  von  einander  von  10  Mm.  und  einer  Strom- 
starke,  welche  einer  Entwicklung  von  100 — 150  Kbcm. 
Knallgas  pro  Stunde  entspricht  -  -  Nach  Classen 
geben  neutrale  Losungen  eines  Silbersalzes,  mit  Ammo- 
niumoxalat  versetzt,  einen  im  Ueberschuss  des  Fallungs- 
mittels  unloslichen  weissen  Niederschlag  von  Silber- 
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oxalat.  Man  filtrirt  denselben  ab,  wascht  mit  kaltem 
Wasser  sorgfaltig  aus,  lost  auf  dem  Filter  in  einer 
Mischung  von  Cyankalium  und  Ammoniak  und  unter- 
wirft  die  Losung  der  Elektrolyse.  Da  das  Silber  bei 
Anwendung  starker  Strome  sich  nicht  compact  ab- 
scheidet,  so  wendet  man  zur  Reduction  den  Strom  eines 
Elementes  an,  dessen  Stromstarke  nicht  mehr  als 
80 — 100  Kbcm.  Knallgas  in  der  Stunde  entsprechen 
darf.  Nach  vollendeter  Reduction  giesst  man  die 
Fliissigkeit  ab,  reinigt  das  Silber  zunachst  durch  wieder- 
holtes  Auswaschen  mit  Wasser,  entfernt  letzteres  durch 
Abspiilen  zuerst  mit  starkem  Alkohol  und  dann  mit 
absolutem  Aether.  Stgllt  man  dann  die  Schale  in  ein 
auf  100°  C.  erwarmtes  Luftbad,  so  zeigt  dieselbe  schon 
nach  wenigen  Minuten  constantes  Gewicht.  — 

Quecksilber  fallt  aus  den  Losungen  des  Oxyduls 
und  Oxyds  vollstandig  in  Form  von  Tropfen;  aus 
seinen  unloslichen  Verbindungen  wird  das  Metall  eben- 
falls  in  dieser  Form  mit  Leichtigkeit  ausgeschieden. 
Werden  andere  Metalle  gleichzeitig  gefallt,  so  bilden 
sie  mit  dem  Quecksilber  Amalgame.  -  -  Nach  Classen 
scheidet  Quecksilber  aus  schwach  sauerer  Losung  sehr 
leicht  aus  und  haftet  recht  gut  an  der  Platinel-Ektrode. 
1st  die  Reduction  beendet,  so  wascht  man  das  Metall 
ohne  Unterbrechung  des  Stromes  aus,  entfernt  schliess- 
lich  das  Wasser  durch  wiederholtes  Ausspiilen  mit 
Alkohol  und  Aether  und  trocknet  im  Exsiccator  iiber 
Schwefelsaure.  - 

Blei  fallt  aus  der  neutralen  Losung  zum  Theil  als 
Metall  am  —  Pole,  zum  Theil  als  Hyperoxyd  am  -}-  Pole. 
Eine  rein  metallische  Abscheidung  findet  in  solchen 
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Losungen  nur  bei  Gegenwart  leicht  oxydirbarer  Korper 
statt,  durch  welche  die  Bildung  des  Hyperoxyds  ver- 
hindert  wird.  Aus  den  alkalischen  Losungen  des 
Bleies  fallt  der  elektrische  Strom  nur  Metall  in  etwas 
voluminoser  Form,  eine  anfangs  am  -)-  Pole  auftretende 
geringe  Abscheidung  von  Hyperoxyd  verschwindet 
spater  wieder.  Die  vollstandige  Abscheidung  des  Bleies 
als  Hyperoxyd  erfolgt  in  einer  reinen  Bleilosung  nur 
bei  Anwesenheit  von  mehr  als  10  %  freier  Salpeter- 
saure.  Enthalt  die  Losung  neben  Blei  noch  Kupfer,  so 
scheidet  sich  schon  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen 
freier  Salpetersaure  alles  Blei  am  -\-  Pole  ab,  auch 
wenn  nur  sehr  wenig  Kupfer  yi  der  Losung  zugegen 
ist.  Andere  Metalle,  wie  Silber  und  Quecksilber,  ver- 
halten  sich  ahnlich,  nehmen  aber  etwas  Blei  in  ihre 
metallischen  Niederschlage  auf.  Das  Cyanblei  ist  in 
Cyankalium  unloslich.  —  Nach  Parodi  lasst  sich  Blei 
in  fester  Form  abscheiden,  wenn  es  bei  Gegenwart 
von  essigsaurem  Kali  sich  als  Tartrat  in  alkalischer 
Losung  befindet  -  -  Nach  Classen  ist  die  elektro- 
lytische  Bestimmung  des  Bleies  nicht  zu  empfehlen, 
da  sie  selten  vollkommen  gelingt.  Ist  die  Menge  des 
ausgeschiedenen  Peroxydes  so  bedeutend,  dass  dieselbe 
nicht  mehr  fest  anhaftet  und  mechanisch  auf  die  negative 
Elektrode  iibergefuhrt  wird,  so  gelingt  es  unter  keinen 
Umstanden,  die  Bestimmung  ohne  durch  Losen  des 
Peroxydes  entstehenden  Verlust  auszufiihren.  Unter- 
wirft  man  das  oxalsaure  Doppelsalz  der  Elektrolyse, 
so  wird  zwar  die  ganze  Menge  des  Bleies  als  Metall 
ausgeschieden,  allein  dasselbe  oxydirt  sich  so  ungemein 
rasch  an  der  Luft,  dass  es  nur  selten  gelingt,  den 
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Riickstand  ohne  Zersetzung  zu  trocknen,  selbst  wenn 
diese  Operation  in  einem  Strome  von  Leuchtgas  aus- 
gefiihrt  wird.  - 

Wismuth  fallt,  nach  Fischer,  aus  den  etwas 
freie  Salpetersaure  enthaltenden  Losungen  in  regulini- 
scher  Form  unter  Abscheidung  von  etwas  Hyperoxyd 
am  -J-  Pole.  Aus  den  unloslichen  Wismuthverbindungen 
wird  das  Metall  leicht  als  schwarze  Masse  abgeschieden. 
Nach  Classen  verdiinnt  man  die  schwefelsaure  Wis- 
muthlosung  mit  etwas  Wasser,  fiigt  Ammoniumoxalat 
im  Ueberschuss  hinzu  und  elektrolysirt.  Da  es  einige 
Schwierigkeiten  macht,  das  Wismuth  als  compacte 
Masse  auf  Platin  abzuscheiden,  so  muss  man  fur  eine 
moglichst  grosse  Flache  Sorge  tragen  und  die  Platin- 
schale  bis  zum  Rand  fallen.  Auch  hier  scheidet  sich 
an  dem  -J-  Pole  Superoxyd  aus,  das  aber  langsam  wieder 
verschwindet.  Um  das  reducirte  Metall  vor  Oxydation 
zu  schiitzen,  ist  es  nothwendig,  die  letzten  Spuren  von 
Wasser  durch  reichliches  Auswaschen  mit  starkem 
Alkohol  und  absolutem  Aether  zu  entfernen.  Losen 
sich  beim  Auswaschen  Metalltheilchen  von  der  Schale 
ab,  so  miissen  dieselben  auf  gewogenem  Filter  gesam- 
melt  und  besonders  bestimmt  werden. 

Cadmium  fallt  nach  Fischer  aus  den  verdiinn- 
ten  neutralen  Losungen  des  schwefelsauren,  salpeter- 
sauren  und  essigsauren  Salzes  vollstandig  in  metallischer 
Form  in  zinkgrauer  Farbe.  Die  Menge  der  in  der 
schwefelsauren  Losung  abgeschiedenen  freien  Saure 
kann  bis  zu  iy2  und  2%  steigen,  bevor  die  Abschei- 
dung des  Cadmiums  verhindert  wird.  Auch  aus  den 
Losungen  des  Cadmiums,  welche  mit  Ammon  oder 
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mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschuss  versetzt  worden 
sind,  fallt  das  Cadmium  vollstandig  nieder.  Aus  Cadmium- 
losung und  Ammoniumoxalat  fallt  ein  grauer  Ueberzug, 
welcher  zwar  nicht  sehr  fest  an  der  Elektrode  Laftet, 
jedoch  geniigend,  um  bei  vorsichtigem  Auswaschen  sich 
nicht  loszulosen.  —  Beilstein  und  Jawein  neutralisiren 
salpetersaure  Cadmiumlosung  mit  Kali  und  setzen  Cyan- 
kalium  zu,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  dann 
wieder  gelost  hat.  Die  Concentration  der  Cadmiumlosung 
soil  etwa  0.2  Gr.  auf  75  Kbcm.  Fliissigkeit  betragen. 
Das  die  Losung  enthaltende  Glas  wird  in  ein  Gefass 
mit  kaltem  Wasser  gebracht,  die  Elektroden  eingesenkt 
und  die  Zersetzungszelle  sorgfaltig  mit  einer  Glasplatte 
zugedeckt,  da  die  Fliissigkeit  wahrend  der  Zersetzung 
stark  schaumt.  Genannte  Analytiker  benutzten  3  Bunsen- 
Elemente  mit  Zinkcylindern  von  150  Mm.  Hohe,  die  Kohle 
in  Salpetersaure.  Im  Mittel  wurden  stiindlich  80 — 90 
Mgr.  Cadmium  abgeschieden.  Zum  Schlusse  miissen  das 
Deckelglas,  sowie  Elektroden  und  Glaswande  abgesptilt 
und  der  Strom  noch  einige  Zeit  erhalten  werden.  Das 
an  der  Kathode  abgelagerte  Cadmium  wird  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  abgewaschen,  und  schliess- 
lich  iiber  der  heissen  Luft  einer  Platinschale  getrocknet. 

Sind  die  6  vorgenannten  Metalle  der  5.  Gruppe 
in  einer,  freie  Salpetersaure  enthaltenden  Losung  gleich- 
zeitig  vorhanden,  so  fallt  Quecksilber  und  Silber  zunachst, 
und  Wismuth  und  Kupfer  erst,  nachdem  der  grosste 
Theil  der  erstgenannten  Metalle  abgeschieden  ist. 

Von  den  Metallen  der  4.  Gruppe  werden 
nach  Fischer  aus  ihren  neutralen  schwefelsauren  Lo- 
sungen  das  Zink,  Nickel  und  Kobalt  unvollstandig,  das 
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Mangan  und  das  Uran  gar  nicht  in  metallischer  Form 
abgeschieden.  Fiigt  man  jedoch  eine  Losung  von  essig- 
saurem,  weinsaurem  und  citronensaurem  Alkali  zu,  so 
erfolgt  die  Fallung  des  Zinkes,  Nickels  und  Kobalts 
vollstandig,  die  des  Urans  in  geringer  Menge.  Das  aus 
solchen  Losungen  gefallte  metallische  Zink  besitzt  eine 
zinkgraue  Farbe  und  ist  meist  metallglanzend;  es  lost 
sich  leicht  in  Sauren  und  Alkalien.  Das  Nickel  fallt 
mit  gelblich  grauer,  das  Kobalt  mit  rothlich  grauer 
Farbe  und  mattem  Metallglanz;  beide  Metalle  losen  sich 
in  der  Kalte  schwer  in  verdiinnter  Schwefel-  und  Sal- 
petersaure.  Die  Anfangs  rothgefarbte  Kobaltlosung 
nimmt  bald  nach  der  Einwirkung  des  Stromes  eine 
dunkelbraune  Farbe  an,  indem  ein  Theil  des  Kobalt- 
oxyduls  voriibergehend  in  Oxyd  umgewandelt  wird. 
Zink  fallt  zuerst  aus  solchen,  alle  3  Metalle  enthalten- 
den  Losungen.  Bei  der  Elektrolyse  der  Losungen  der 
neutralen  salpetersauren  Salze  genannter  Metalle  bilden 
sich  sehr  bald  in  Folge  des  Ueberganges  der  Salpeter- 
saure  in  Ammoniak  Hydrate,  weshalb  diese  Losungen 
vorher  mit  etwas  Essigsaure  angesauert  werden  miissen. 
Bei  der  Elektrolyse  der  ammoniakalischen  Losungen, 
sowie  der  Losungen  der  Cyanmetalle,  werden  alle  drei 
Metalle  vollstandig  abgeschieden. 

Nach  Classen  fallt  Nickel  aus  der  schwefelsauren 
Losung,  indem  man  die  freie  Schwefelsaure  mit  Ammoniak 
oder  Kalilauge  neutralisirt  und  Ammoniumoxalat  hinzu- 
fiigt.  Dann  erhitzt  man  die  Fliissigkeit,  lost  noch  3  bis 
4  Gr.  Ammoniumoxalat  in  derselben  auf  und  elektrolysirt 
heiss.  Das  Nickel  fallt  als  glanzende  compacte  Schicht, 
welche  an  der  Elektrode  festhaftet,  sehr  rasch  aus. 
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Nach  beendigter  Reduction  nimmt  man  die  positive 
Elektrode  heraus,  giesst  die  iiberstehende  Fliissigkeit 
ab  und  behandelt  das  riickstandige  Metall  wie  gewohnlich. 
Ebenso  verfahrt  man  bei  der  Bestimmung  des  Kobalts, 
indem  man  es  in  losliches  Kobalt-Ammoniumoxalat 
uberfiihrt  und  aus  diesem  elektrolytisch  ausfallt.  -  -  Die 
Trennung  beider  Metalle  wird  durch  Kaliumnitrit 
bewirkt,  indem  man  das  abfiltrirte  Kalium-Kobaltnitrit 
in  concentrirter  Salzsaure  lost,  die  freie  Saure  durch 
Eindampfen  entfernt  und  Ammoniumoxalat  hinzufiigt 

Zur  Trennung  des  Eisens  von  Nickel  und 
Kobalt  wird  nach  Th.  Moore  die  neutrale  Losung 
mit  schwefelsaurem  Ammonium,  dann  mit  iiberschiissiger 
Oxalsaure  versetzt  und  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak 
gefallt.  —  Um  Nickel  und  Kobalt  zu  trennen,  soil 
man  nach  Delve aux  die  ammoniakalische  Losung  mit 
iibermarigansaurem  Kalium  versetzen,  um  das  Kobalt 
in  die  durch  Kali  nicht  fallbare  Kobaltammoniak-Ver- 
bindung  iiberzufiihren,  dann  das  Nickel  mit  Kali  fallen. 

Zink  lasst  sich  auch  aus  alkalischen  Losungen 
mit  Cyankaliumzusatz  vollstandig  in  regulinischer  Form 
niederschlagen.  Beim  Auflosen  des  auf  Platin  gefallten 
metallischen  Zinkes  in  Sauren,  bleibt  meistens  ein  dunkel- 
grauer,  sich  rauh  anfiihlender  Beschlag  auf  dem  Platin, 
der  sich  auch  in  concentrirten  Sauren  nicht  lost  und  beim 
Gliihen  Gliihfarben  annimmt,  die  bei  der  Behandlung 
mit  Sauren  unter  Losung  von  etwas  Zink  verschwinden. 
Es  gelingt  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  immer,  den 
Beschlag  nach  wiederholtem  Gliihen  zu  entfernen,  und 
man  ist  dann  genothigt,  denselben  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  zu  beseitigen.  Diese 
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Operation  gelingt  leicht,  ohne  dass  das  Platingefass  eine 
erheblichere  Gewichtsabnahme  als  2 — 3  Mgr.  zeigt. 
Dieser  Beschlag  ist  am  geringsten  in  alkalischen  und 
bildet  sich  gar  nicht  in  salpetersauren  Losungen.  Ueber- 
zieht  man  die  innere  Flache  der  Platinschale  vor  der 
Fallung  des  Zinkes  mit  einer  diinnen  Schicht  von 
Kupfer,  Zinn  oder  Silber,  so  lasst  sich  das  gefallte 
Zink  durch  concentrirte  Salpetersaure  vollstandig  mit 
den  anderen  Metallen  vom  Platin  entfernen.  —  Classen 
verfahrt  genau  so  wie  bei  der  Nickelbestimmung,  und 
setzt  die  heisse  Losung  einem  Strome  von  1 — 2  Bimsen- 
Elementen  aus.  Das  Zink  scheidet  sich  dann  leicht  und 
rasch  als  blaulich-  oder  grauweisser  Ueberzug  auf  der 
negativen  Elektrode  ab.  Ist  die  Reaction  beendet,  was 
man  daran  erkennt,  dass  an  der  positiven  Elektrode 
keine.  Gasentwicklung  mehr  stattfindet  und  eine  kleine 
Probe  der  Fliissigkeit  mit  Schwefelammonium  keine 
Reaction  auf  Zink  mehr  giebt,  so  nimmt  man  die 
positive  Elektrode  aus  der  Fliissigkeit  heraus,  giesst 
letztere  ab,  spiilt  sofort  die  Schale  einige  Male  mit 
Wasser  aus  und  entfernt  die  letzten  Reste  von  Wasser 
mit  Alkohol  und  Aether.  Das  Zink  wird  kurze  Zeit 
im  Luftbade  getrocknet  und  alsdann  gewogen. 

Mangan  fallt  aus  seinen  neutralen  oder  freie 
Saure  enthaltenden  Losungen  nicht  in  metallischer 
Form,  sondern  als  Manganhyperoxydhydrat,  haftet  aber 
nur  dann  fest  auf  der  positiven  Polflache,  wenn  die 
freie  Saure  nicht  mehr  als  einige  Procente  vom  ^Gewichte 
der  Losung  betragt.  In  sehr  verdiinnten  Manganlosungen, 
welche  mit  viel  Salpetersaure  oder  mit  einer  Mischung 
von  Salpeter  und  Schwefelsaure  angesauert  sind,  bildet 
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sich  Uebermangansaure,  welche  der  Losung  die  charak- 
teristische  rothe  Farbung  ertheilt. 

Uran  wird  selbst  aus  den  vollstandig  neutral 
gehaltenen  Oxydlosungen  nur  in  geringen  Mengen 
als  gelblich  grauer,  in  Salzsaure  unter  Wasserstoff-Ent- 
wickelung  loslicher  metallischer  Niederschlag  gefallt; 
in  sauren  Losungen  geht  das  Uranoxyd  in  Uranoxydul 
liber,  es  eignet  sich  daher  nicht  zur  Bestimmung  auf 
elektrolytischem  Wege. 

Eisen  wird  aus  den  neutralen  Losungen  der 
Oxydulsalze  unvollstandig  in  metallischer  Form  abge- 
schieden.  Das  Oxydul  geht  zum  Theile  in  Folge  der 
oxydirenden  Wirkung  des  Stromes  in  Oxyd  iiber.  Setzt 
man  zu  der  neutralen,  schwefelsauren  Losung  des  Eisen- 
oxyduls  eine  Losung  von  citronensaurem  Ammon,  welche 
etwas  freie  Citronensaure  enthalt,  und  sorgt  man  dafiir, 
dass  stets  etwas  freie  Citronensaure  in  der  Losung 
bleibt,  so  wird  das  Eisen  vollstandig  in  glanzender 
regulinischer  Form  niedergeschlagen,  auch  wenn  ein 
Theil  des  Eisens  urspriinglich  als  Oxyd  in  der  Losung 
vorhanden  war.  Das  auf  diesem  Wege  abgeschiedene 
metallische  Eisen  sieht  dem  blanken  Platin  sehr  ahnlich; 
es  muss,  um  blank  zu  erscheinen,  nach  dem  Abspritzen 
mit  Wasser  mit  saurefreiem  Alkohol  behandelt  und 
nach  dem  Ablaufen  des  letzteren  schnell  getrocknet 
werden.  Weinsaures  Ammon  eignet  sich  weniger  gut 
fur  diesen  Zweck,  essigsaures  gar  nicht.  Aus  dem  Ferro- 
cyankalium  wird  kein  metallisches  Eisen,  sondern  Ber- 
linerblau  am  — Pole  abgeschieden.  Aus  den  Losungen  des 
Eisenoxyduls  in  unterschwefligsaurem  Natron  fallt  alles 
Eisen  aus,  zum  grossten  Theile  als  Schwefeleisen.  Aus 
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den  Losungen  des  Eisenfluoriirs  in  Fluornatrium  fallt 
ebenfalls  metallisches  Eisen  in  blaugrauer  Farbung. 

Bel  der  Classen'schen  Behandlung  mit  Ammo- 
nium- oder  Kaliumoxalat  entsteht,  wenn  das  Eisen  als 
Oxydul  vorhanden,  eine  intensiv  rothgefarbte  Losung 
von  Eisenoxydulammonium-  (Kalium-)  Oxalat,  bei  Oxyd 
aber  eine  intensiv  griingefarbte  von  Eisenoxydammo- 
nium-  (Kalium-)  Oxalat.  Aus  der  Losung  des  Eisen- 
oxydul-Doppelsalzes  scheidet  jede  freie  Saure  mehr  oder 
weniger  intensiv  rothes  Eisenoxyduloxalat  ab,  wahrend 
das  Eisenoxyd-Dop  pelsalz  durch  freie  Saure  fast  gar 
nicht  zersetzt  wird.  Hat  man  daher  eine  noch  ziemlich 
viel  freie  Chlorwasserstoffsaure  enthaltende  Losung  mit 
Ammonium-  oder  Kaliumoxalat  versetzt,  so  kann  es 
vorkommen,  dass  durch  die  gebildete  freie  Oxalsaure 
Eisenoxyduloxalat,  besonders  beim  Erwarmen,  abge- 
schieden  wird.  Man  lasst  dann  den  Niederschlag  ab- 
setzen  (was  bald  geschieht),  giesst  die  iiberstehende 
Fliissigkeit  ab,  bringt  das  Oxalat  durch  erneutes  Hinzu- 
fiigen  von  Ammoniumoxalat  und  Erwarmen  in  Losung 
und  vereinigt  alsdann  die  letztere  Fliissigkeit  mit  der 
ersteren. 

Die  Elektrolyse  der  heissen  Losung  mit  1 — 2 
Bunsen-Elementen  geht  bei  einer  geniigenden  Quantitat 
von  Ammoniumoxalat  ganz  glatt,  ohne  jede  Ausschei- 
dung  einer  Eisenverbindung  von  statten.  Das  Eisen 
haftet  als  glanzende  stahlgraue  Masse  sehr  fest  auf 
dem  Platin.  Das  Ende  der  Reduction  lasst  sich  leicht 
daran  erkennen,  dass  die  urspriinglich  roth  oder  griin 
gefarbte  Fliissigkeit  farblos  geworden  ist.  Zur  Sicher- 
heit  kann  man  noch  mit  Hilfe  eines  Capillarrohres. 
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eine  geringe  Menge  Fliissigkeit  aus  der  Schale  heraus- 
nehmen,  mit  Chlorwasserstoffsaure  versetzen  und  mit 
Rhodankalium  priifen.  Das  reducirte  Eisen  kann  tage- 
lang  der  Luft  ausgesetzt  werden,  ohne  dass  eine  Oxy- 
dation  desselben  eintritt. 

Die  Losungen  der  Metalle  der  3  ersten 
Gruppen  bieten  nach  Fischer  beim  Hindurchgehen 
eines  elektrischen  Stromes  nur  wenig  Charakteristisches. 
Sind  die  beiden  Pole  getrennt  in  den  mit  diesen  Losun- 
gen gefiillten  Schenkeln  einer  U-formigen  Rohre,  so 
scheiden  sich  am  negativen  Pole  die  Hydrate  der 
etalloxyde  ab,  und  zwar  Chrom  und  Thonerdehydrat 
in  voluminoser  Form,  Kalk-  und  Magnesiahydrat  als 
weisse,  den  negativen  Pol  iiberziehende  Krusten,  Baryt-, 
Strontian-,  Kali-  und  Natronhydrat  in  loslicher  Form, 
mit  passenden  Farbstoffen  die  alkalische  Reaction  zeigend. 
In  den  in  der  U-formigen  Rohre  befindlichen  Losungen 
der  Baryt-  und  Strontiansalze  entstehen  bald  nach  der 
Einwirkung  des  Stromes  an  der  Oberflache  der  den 
negativen  Pol  umgebenden  Fliissigkeit  weisse  Triibun- 
gen  in  Folge  der  Bildung  von  kohlensauren  Salzen. 

Thallium  wird  nach  Mittheilungen  von  Schucht 
in  der  »Berg-  und  hiittenm.  Ztg.«  aus  schwefel-  und 
salpetersauren  Losungen  nicht  gefallt,  dagegen  wird 
aus  ammoniakalischer  Losung,  unter  starker  Gasent- 
wickelung  an  der  Kathode  metallisches  Thallium  und 
an  der  Anode  schwarzbraunes,  dem  Bleisuperoxyd  sehr 
ahnliches  Thalliumoxyd  ausgeschieden.  Bei  Anwendung 
von  4  Meidinger-Elementen  oder  einem  Strome,  welcher 
stiindlich  160  Kbcm.  Knallgas  zu  entwickeln  im  Stande 
ist,  fallt  das  Thallium  leicht  schwammig,  mit  dunkler 
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Farbe,  bei  2  Elementen  aber  als  festsitzendes,  schones 
Metall.  Auch  Thalliumlosungen  mit  Kalilauge  im  Ueber- 
schuss  versetzt,  ergaben  em  schones  festes  Metall,  wa'h- 
rend  aus  neutralen  Losungen  die  Fallung  durch  das 
Freiwerden  der  Saure  eine  unvollstandige  ist.  In  alka- 
lischen  Losungen  ist  die  Abscheidung  vollstandig;  das 
gefallte  Thallium  lost  sich  leicht  wieder  in  Schwefelsaure, 
das  Superoxyd  in  Salzsaure  unter  Chromentwickelung. 

Indium  scheidet  sich  aus  verdiinnter  Schwefel- 
saurelosung  an  der  negativen  Elektrode  langsam  und 
fest  als  blaulich  -  weisses  Metall  ab;  ebenso  fallt  es 
schon  und  ausserst  fest  unter  starker  Gasentwickelung 
aus  organische  Sauren  enthaltenden  Losungen. 

Vanadin  als  Chlorid  in  salzsaurehaltigem  Wasser 
gelost,  giebt  keine  Fallung  in  der  blauen  Losung,  nur 
Reduction  der  Vanadinsaure  V%  Ob  zu  Oxyd  V  0]  die 
blaue  Farbe  wird  in  Griin  und  in  Violett  umgewandelt. 
Auch  in  der  rothbraunen  alkalischen  Vanadinlosung 
tritt  unter  Entfarbung  der  Fliissigkeit  Reduction  zu 
V  0  ein. 

Palladium,  als  Nitrat  im  Wasser  gelost  und  mit 
Salpetersaure  schwach  angesauert,  fallt  sofort  nach 
Stromschliessung  am  negativen  Pol  als  bronzefarbiger 
Beschlag  aus,  wird  bei  fortgesetzter  Ausscheidung  all- 
mahlich  dunkler  bis  ganz  schwarz  und  lasst  sich  leicht 
wieder  in  Salpetersaure  auflosen;  gleichzeitig  scheidet 
an  der  Anode  etwas  rothlich  gefarbtes  Oxyd  aus. 
Alkalische  Losungen  ergeben  genau  dasselbe  Resultat, 
aber  wesentlich  langsamer. 

Molybdansaure  in  ammoniakalischer  Losung  er- 
giebt  unter  starker  Gasentwickelung  an  der  Kathode 
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eine  Ausscheidung  in  Farbenringen,  welche  allmahlich 
dichter  wird,  tiefblauschwarze  Farbung  annimmt  und 
aus  molybdansaurem  Molybdanoxyd  besteht.  Dieselbe 
geht  spater  in  griingefarbtes  Oxyd  und  schliesslich  in 
schwarzes  festhaftendes  Molybdanoxydul  iiber,  ohne  dass 
eine  weitere  Reduction  zu  Metall  stattfindet;  Priifung 
mit  Phosphorsaure  ergiebt,  dass  die  Fallung  eine  voll- 
standige  ist.  Aus  saurer  Losung  tritt  keine,  aus  durch 
Molybdansaure  saurer  Losung  von  molybdansaurem 
Ammon  nur  unvollstandige  Abscheidung  ein. 

Selen  lasst  sich  sowohl  aus  sauren,  wie  aus  alka- 
lischen  Losungen  vollstandig,  mit  anfangs  hellbraun- 
rother,  spater  immer  dichter  mit  braunrother  Farbung 
ausscheiden;  doch  darf  man  nur  zwei  Elemente  an- 
wenden,  da  die,  ohnehin  nur  schwach  am  Platin  haftende 
Abscheidung  sonst  ganz  pulvrig  ausfallt  Aus  der  Ver- 
bindung  desSelens  mit  Kalium  falltersteresbeischwachem 
Strom  gut  aus;  es  entwickelt  sich  am  negativen  Pol 
etwas  Selenwasserstoff  (analog  dem  Antimon  und  Arsen), 
hauptsachlich  in  saurer  Losung.  Um  das  Selen  auf 
elektrolytischem  Wege  zu  bestimmen,  setzt  man  dem 
durch  Kochen  mit  Salpetersaure  oxydirten  Selen  ein 
Metall  als  Losung  hinzu,  das,  in  fester  Form  fallend, 
eine  feste  Abscheidung  des  Selens  verursacht.  Hierzu 
eignet  sich  eine  Kupferlosung ;  das  Selen  fallt  mit  dem 
Kupfer  bei  O'l  Grm.  nicht  iibersteigenden  Mengen  fest 
aus,  die  Farbe  ist  dunkler  als  die  des  reinen  Kupfers, 
mehr  braun.  Bei  gleichen  Metallmengen  fallt  die  Le- 
girung  stahlfarben.  Ein  Ueberschuss  des  Selens  ist  zu 
vermeiden.  An  dem  positiven  Pol  scheidet  sich  ein 
dunkler  Beschlag  nach  mehreren  Stunden  aus,  der  sich 


Elektrolytische  Analyse.  145 

in  Salzsaure  mit  gelber  Farbe  lost.  Es  scheint,  als  ob 
der  Selenwasserstoff  diese  Fallung  verursacht.  Mit 
Quecksilber  elektrolytisch  gefallt  geht  das  Selen  ein 
Amalgam  ein.  -  -  Tellur  verhalt  sich  ahnlich,  nur  ist 
die  Reduction  erne  weit  leichtere.  Aus  saurer  Losung 
fallt  es  sehr  leicht  mit  blauschwarzer  Farbe.  An  der 
Spirale  zeigt  sich  ein  citronengelber  Beschlag,  welcher 
sich  schnell  abreiben  lasst.  Aus  alkalischer  Losung  fallt 
das  Tellur  unter  starker  Gasentwickelung  an  der  posi- 
tiven  Elektrode  sehr  lose;  bei  viel  Metall  schwimmt 
das  Tellur  auf  der  Oberflache  der  Fliissigkeit  Gallium 
fallt  wie  Zink  aus  alkalischer  Losung  vollstandig  und 
rein  am  negativen  Pol. 

Fur  die  Analyse  von  Legirungen  auf  elek- 
trolytischem  Wege  giebt  Classen  folgende  Vor- 
schriften. 

Messing- Legirungen  lost  man  in  Salpeter-  oder 
Schwefelsaure.  Die  Anwendung  einer  Salpetersaure  halten- 
den  Losung  hat  den  Nachtheil,  dass,  wenn  das  Kupfer 
abgeschieden  ist  und  der  Strom  nicht  unterbrochen 
wird,  durch  fernere  Einwirkung  desselben  mit  dem 
Kupfer  mehr  oder  weniger  Zink  niedergeschlagen  wird. 
Auch  ist  die  Gegenwart  von  Salpetersaure,  resp.  eines 
Nitrats,  der  elektrolytischen  Abscheidung  des  Zinks  in 
compacterForm  nachtheilig.  —  Zur  Analyse  der  Legirung 
lost  man  ca.  OT  Grm.  derselben  in  moglichst  wenig  Sal- 
petersaure und  dampft  auf  Zusatz  von  etwas  verdiinnter 
Salpetersaure  ein,  bis  der  Riickstand  nicht  mehr  nach 
der  Saure  riecht,  lost  in  Wasser  und  spirit  die  Losung 
in  einer  Platinschale.  Die  auf  80 — 100  Kbcm.  verdiinnte 
Losung  unterwirft  man  der  Elektrolyse  (1 — 2  Bunsen- 
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Elemente  sind  ausreichend)  und  priift  nach  etwa  2  bis 
3  Stunden,  ob  alles  Kupfer  gefallt  ist,  indem  man  einer, 
mit  Capillarrohr  entnommenen  kleinen  Probe  etwas  Am- 
moniak  zufiigt.  Tritt  noch  eine  blaue  Farbung  der  Fliissig- 
keit  ein,  so  giesst  man  dieselbe  in  die  Schale  zuriick  und 
lasst  den  Strom  so  lange  einwirken,  bis  alles  Kupfer 
abgeschieden  ist.  Ist  die  Reduction  beendet,  so  wird 
der  Niederschlag  von  Kupfer  ohne  Unterbrechung  des 
Stromes  bis  zur  Entfernung  der  freien  Saure  ausge- 
waschen,  der  Inhalt  der  Schale  ganzlich  abgehebert  und 
der  Kupferniederschlag  in  der  auf  Seite  133  beschriebenen 
Weise  behandelt  Urn  in  der  abgeheberten  Fliissigkeit 
das  Zink  zu  bestimmen,  concentrirt  man  dieselbe  auf 
etwa  50  Kbcm.,  neutralisirt  die  freie  Schwefelsaure  mit 
Kalilauge  und  fiigt  Ammoniumoxalat  in  grossem  Ueber- 
schuss  hinzu,  wodurch  losliches  Ammonium-Zinkoxalat 
gebildet  wird. 

Man  operirt  in  der  Art,  dass  man  die  mit  Ammonium- 
oxalat-Losung  im  Ueberschuss  versetzte  Fliissigkeit  er- 
hitzt;  dann  noch  etwa  3 — 4  Grm.  festes  Ammoniumoxalat 
in  derselben  auf  lost  und  das  Zink,  wie  auf  Seite  139  be- 
schrieben,  bestimmt.  Blei  verursacht  beim  Fallen  des 
Kupfers  auf  der  positiven  Elektrode  geringen  braunen 
Ueberzug  von  Bleisuperoxyd.  Man  reinigt  dann  ein- 
fach  den  Niederschlag  auf  die  oben  beschriebene  Art, 
trocknet  -die  Elektrode  mit  dem  Superoxyd  bei  100° 
und  bestimmt  deren  Gewicht.  Ist  Eisen  vorhanden,  so 
muss  da  (dasselbe  mit  Ammoniumoxalat  ebenfalls  ein 
losliches  Doppelsalz  bildet,  welches  analog,  wie  das 
Zink-Doppelsalz,  durch  den  Strom  zerlegt  wird)  dasselbe 
vorher  vom  Zink  getrennt  werden.  Bei  geringen  Mengen 
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von  Eisen,  wie  gewohnlich  der  Fall,  geniigt  es,  die 
Losung  beider  Metalle  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss 
zu  versetzen,  das  ausgeschiedene  Eisenhydroxyd  zu 
filtriren,  auszuwaschen,  wiederum  in  Chlorwasserstoff- 
saure  zu  losen  und  die  Fallung  mit  Ammoniak  zu 
wiederholen.  Das  erhaltene  Eisenhydroxyd  wird  durch 
Gliihen  in  Oxyd  iibergefiihrt  und  als  solches  bestimmt. 
Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Zinkes  wird  das  Fil- 
trat,  behufs  Concentration  und  Verjagen  des  Ammoniaks, 
eingedampft  und  dann  wie  friiher  angegeben  verfahren. 

Silbermiinzen  lost  man  (O'l  Grm.)  in  verdiinnter 
Salpetersaure,  verdampft  die  freie  Saure  ganzlich  im 
Wasserbade,  lost  den  Riickstand  in  Wasser,  fiigt  soviel 
Ammoniumoxalat  hinzu,  bis  der  Niederschlag  von  oxal- 
saurem  Silber  rein  weiss  erscheint,  und  bestimmt  das 
Metall  wie  friiher  beschrieben.  In  der  vom  Silberoxalat 
abfiltrirten  Fliissigkeit  kann  das  Kupfer  direct  elektro- 
lytisch  abgeschieden  werden.  Man  -concentrirt,  wenn 
nothig,  dieselbe  durch  Eindampfen,  erhitzt  zum  Kochen 
und  fiigt  3 — 4  Grm.  festes  Ammoniumoxalat  hinzu.  Aus 
dem  oxalsauren  Doppelsalz  scheidet  das  Kupfer  sich 
sehr  rasch  und  in  compacter  Form  aus,  vorausgesetzt, 
dass  keine  zu  schwachen  Strome  angewandt  werden. 
Nach  den  von  Classen  in  Gemeinschaft  mit  v.  Reis 
angestellten  Versuchen  ist  eine  Stromstarke,  welche 
circa  300  Kbcm.  Knallgas  in  einer  Stunde  entspricht, 
fur  die  Fallung  des  Stromes  sehr  geeignet  Es  gelingt 
in  etwa  25  Minuten  0'15  Grm.  metallisches  Kupfer  abzu- 
scheiden. 

In  Hartblei-Legirungen,  Buchdrucklettern  etc. 
bietet  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Bleies  keine 

10* 
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Schwierigkeiten,  wenn  die  Menge  desselben  nur  gering 
ist;  man  kann  dann  dasselbe  aus  der,  freie  Salpeter- 
saure enthaltenden  Losung  als  Peroxyd  (Pb  O2)  auf  der 
positiven  Elektrode  ausscheiden.  Ist  die  Menge  des 
letzteren  bedeutender,  so  treten  die  bereits  friiher  ge- 
schilderten  Uebelstande  auf.  Ueber  Bestimmung  des  An- 
timons  siehe  oben. 

Blei- Wismuth-Legirungen  digerirt  man  mit 
Salpetersaure  bis  zur  vollstandigen  Zersetzung,  entfernt 
den  Ueberschuss  durch  Eindampfen  und  fiihrt  die  Metalle 
durch  Hinzufiigen  von  Chlorwasserstoffsaure  in  Chloride 
iiber.  Die  Trennung  des  Bleies  vom  Wismuth  erfolgt  in 
der  allgemein  iiblichen  Weise  und  die  Bestimmung  des 
letzteren  wie  oben  angegeben. 

Blei-Zink-Legirungen  digerirt  man  mit  Salpeter- 
saure, entfernt  dieselbe  durch  Eindampfen  mit  etwas 
verdiinnter  Schwefelsaure  und  behandelt  das  riickstandige 
Bleisulfat  wie  gewohnlich.  In  der  filtrirten  Losung  wird 
vorerst  der  Alkohol  durch  Eindampfen  ganzlich  ent- 
fernt und  dann  das  Zink  wie  friiher  angegeben  bestirnmt. 

Um  Wismuth-Kupfer-Legirungen  zu  trennen, 
wird  ersteres  Metall  als  Oxychlorid  abgeschieden,  zu 
welchem  Ende  die  von  Salpetersaure  befreite  Losung 
der  Legirung  mit  Chlorwasserstoffsaure  tropfenweise 
versetzt  und  dann  stark  mit  Wasser  verdiinnt  wird. 
Anstatt  daserhalteneWismuthoxychlorid  durch  Trocknen 
auf  gewogenem  Filter  zu  bestimmen;  kann  man  das- 
selbe in  moglichst  wenig  Chlorwasserstoffsaure  losen 
und,  wie  friiher  erwahnt,  elektrolytisch  bestimmen. 
Zur  Bestimmung  des  Kupfers  in  der  von  Wismuth- 
oxychlorid  abfiltrirten  Losung  concentrirt  man  dieselbe 


Elektrolytische  Analyse.  149 

durch  Eindampfen  und  verfahrt  dann  wie  oben  be- 
schrieben. 

Bronze-Legirungen  eignen  sich sehr  fur  elektro- 
lytische  Analyse.  Hat  man  das  Zinn  durch  Behandeln 
der  Legirung  mit  Salpetersaure  in  Oxyd  umgewandelt, 
so  filtrirt  man  dasselbe  ab,  wascht  aus  und  lost  in 
heisser  concentrirter  Chlorwasserstofifsaure.  Aus  dieser, 
wenn  nothig  von  uberschiissiger  Saure  befreiten  Fliissig- 
keit  scheidet  man  das  Zinn,  wie  oben  beschrieben,  elek- 
trolytisch  ab  und  fiigt  die  iiber  dem  Zinn  befindliche 
Fliissigkeit,  welche  das  Kupfer  enthalt,  der  vom  Zinn- 
oxyd  abfiltrirten  Kupferlosung  hinzu.  Zur  elektrolytischen 
Bestimmung  des  Kupfers  entfernt  man  die  Saure  durch 
Eindampfen,  lost  den  Riickstand  in  Wasser,  ftigt  Am- 
moniumoxalat  in  grossem  Ueberschuss  hinzu  und  ver- 
fahrt wie  oben  angegeben. 

Phosphorbronze  digerirt  man  mit  Salpetersaure, 
filtrirt  den  aus  Zinnoxyd,  Zinnphosphat  (und  beige- 
mengtem  Kupferoxyd)  bestehenden  Niederschlag  ab, 
wascht  mit  Salpetersaure  haltendem  Wasser  aus  und 
lost  in  moglichst  wenig  concentrirter  Chlorwasser- 
stofifsaure. —  Aus  dieser  Losung  scheidet  man  das 
Zinn  elektrolytisch  ab  (s.  S.  128)  und  fiigt  die  iiber- 
stehende,  Phosphorsaure  und  Kupfer  enthaltende  Losung 
der  filtrirten  Fliissigkeit  hinzu.  Zur  Bestimmung  von 
Kupfer  und  Phosphorsaure  verdampft  man  die  Saure 
im  Wasserbade,  fiihrt  das  Kupfer  in  oxalsaures  Doppel- 
salz  iiber  (Seite  147)  und  fallt  dasselbe  elektrolytisch. 
In  der  vom  Kupfer  abgegossenen  Fliissigkeit  bestimmt 
man  die  Phosphorsaure  wie  gewohnlich.  Enthalt  die 
Bronze  Zink,  so  wird  dasselbe  gleichzeitig  mit  dem 
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Kupfer  gefallt.  Man  bestimmt  dann  zimachst  das 
Gewicht  beider  Metalle,  lost  den  Riickstand  in  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  und  elektrolysirt  von  Neuem. 
Da  aus  schwefelsaurer  Losung  nur  das  Kupfer  gefallt 
wird,  ergiebt  sich  das  Zink  aus  der  Differenz. 

Bei  Phosphormanganbronze  verfahrt  man  ahn- 
lich,  fiihrt  aber  anstatt  mit  Ammoniumoxalat  mit  einer 
concentrirt en  Losung  (1:3)  von  neutralem  Kaliumoxalat 
in  losliche  Doppelsalze  iiber,  erhitzt,  fiigt  noch  2 — 3  Grm 
festes  Ammoniumoxalat  hinzu  und  elektrolysirt.  Dann 
scheidet  sich  Kupfer  als  Metall  auf  der  negativen  und 
Mangan  als  Superoxyd  auf  der  positiven  Elektrode  ab, 
wahrend  die  ganze  Phosphorsaure  nebst  etwas  Mangan 
in  Losung  bleiben.  1st  die  Ausfallung  des  Kupfers  be- 
endet,  so  giesst  man  die  iiberstehende  (bei  grosserem 
Mangangehalt  durch  Superoxyd  getriibte)  Fliissigkeit 
ab  und  behandelt  das  Kupfer  wie  friiher  angegeben. 

Man  befreit  nun  die  positive  Elektrode  von  dem 
anhaftenden  Mangansuperoxyd,  *)  verjagt  den  grossten 
Theil  des  Ammoniaks  und  Hydrocarbonats  durch 
Kochen,  versetzt  die  Fliissigkeit  mit  Natriumcarbonat  und 
einigen  Kubikcentimetern  Natriumhypochlorid-Losung 
und  filtrirt  nach  mehrstiindigem  Stehen  in  der  Warme 
ab.  Den  Niederschlag  wascht  man  mit  heissem  Wasser, 
dem  etwas  Ammoniumnitrat  hinzugeftigt  wird,  aus  und 
fiihrt  das  Mangan  durch  Gliihen  in  Oxydoxydul  iiber. 


*)  In  der  Regel  haftet  ein  Theil  desselben  so  fest  an  der  Elektrode, 
dass  es  nicht  gelingt,  denselben  zu  entfernen.  Man  bringt  dann  die 
Elektrode  in  eine  kleine  Schale,  lost  das  Superoxyd  in  moglichst  wenig 
Chlorwasserstoffsaure,  iibersattigt  mit  Natriumcarbonat  und  fiigt  die 
Fliissigkeit  der  Hauptlosung  hinzu. 
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-  Um  in  der  vom  Mangansuperoxyd  abfiltrirten 
Fliissigkeit  die  Phosphorsaure  zu  bestimmen,  versetzt 
man  dieselbe  mit  Chlorwasserstoffsaure  bis  zur  sauren 
Reaction,  dann  mit  Ammoniak  in  grossem  Ueberschuss 
und  fiigt  einige  Kubikcentimeter  Chlormagnesium-Losung 
hinzu.  Nach  4 — Gstiindigem  Stehen  ist  alle  Phosphor- 
saure gefallt 

Nickelmiinzen  lost  man  in  Salpetersaure  mit 
Schwefelsaure,  dampft  ein  und  fallt  aus  der  so  erhal- 
tenen  Losung  beider  Metalle  das  Kupfer,  wie  auf  S.  130 
beschrieben.  Die  abgeheberte  Fliissigkeit  wird  durch 
Eindampfen  concentrirt  und  nach  S.  137  das  Nickel 
bestimmt. 

Bei  Neusilber  verfahrt  man  ahnlich  und  scheidet 
in  der  von  Kupfer  befreiten  Losung  das  Zink  als 
Schwefelzink  ab.  Dasselbe  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
in  Chlorwasserstoffsaure  gelost  und,  nach  Entfernung 
der  freien  Saure  durch  Eindampfen,  elektrolytisch  gefallt. 
Zur  Bestimmung  des  Nickels  wird  die  Fliissigkeit  durch 
Eindampfen  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  und  das 
Nickel  ebenfalls  elektrolytisch  gefallt.  (Siehe  oben.) 

Wood'sches  Me  tall,  eine  Zinn-Blei-Wismuth- 
Cadmium-Legirung,  behandelt  man  mit  Salpetersaure, 
dann  bleibt  das  ganze  Zinn  als  Oxyd,  mit  kleinen 
Mengen  von  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd  verunreinigt, 
ungelost'  zuriick.  Dasselbe  wird  abfiltrirt,  mit  salpeter- 
saurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  der  Nieder- 
schlag  in  heisser  concentrirter  Chlorwasserstoffsaure 
gelost.  Aus  dieser  Losung  scheidet  man  das  Zinn 
elektrolytisch  aus  (S.  128)  und  fiigt  die  iiberstehende 
Fliissigkeit  der  urspriinglichen  salpetersauren  Losung 
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hinzu.  Zur  Entfernung  der  freien  Sauren  dampft  man 
ein,  fallt  das  Blei  als  Sulfat  und  im  Filtrate  das  Wis- 
muth  als  Oxychlorid.  Dasselbe  wird  abfiltrirt,  ausge- 
waschen,  in  Chlorwasserstoffsaure  gelost  und  elektro- 
lytisch  gefallt.  (S.  135.)  Um  in  der  vom  Wismuthoxy- 
chlorid  abfiltrirten  Fliissigkeit  das  Cadmium  zu  be- 
stimmen, wird  die  freie  Chlorwasserstoffsaure  durch 
Eindampfen  entfernt  und  wie  oben  verfahren. 

Bei  Zinn -Blei- Wismuth-Queck silber -Leg i- 
rungen  werden  die  3  ersten  Metalle  wie  oben  bestimmt. 
Um  in  der  von  Wismuthoxychlorid  abfiltrirten  Fliissig- 
keit das  Quecksilber  zu  bestimmen,  entfernt  man  den 
grossten  Theil  der  freien  Saure  durch  Eindampfen  und 
elektrolysirt  wie  oben  beschrieben. 

Um  Cadmium  vom  Zink  zu  scheiden,  wird  nach 
Yver  die  essig-  oder  schwefelsaure  Losung  mit  2 — 3  Gr. 
kohlensaurem  Natrium  und  einigen  Tropfen  Essigsaure 
versetzt  und  alsdann  nach  dem  Erwarmen  in  der  von 
Riche  fur  Zink  angegebenen  Weise  elektrolysirt. 

Classen  hat  auch  fiir  eine  Reihe  von  Mineralien 
und  Hiittenproducten  Anleitungen  zur  elektrolytischen 
Analyse  gegeben,  aus.  denen  wir  hier  Einiges  repro- 
duciren. 

Im  Spatheisenstein  Eisen  zu  bestimmen,  lost 
man  O2 — O5  Gr.  in  moglichst  wenig  Chlorwasserstoff- 
saure, neutralisirt  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge 
und  fiigt  zur  Ueberfiihrung  von  Eisen  (und  Mangan) 
in  losliches  oxalsaures  Doppelsalz  eine  concentrirte 
Losung  (1  :  3)  von  neutralem  Kaliumoxalat  hinzu.  *) 

*)  Zur  Ueberfiihrung  ist  etwa  die  fitnffache  Menge  des  Eisens 
(auf  Oxyd  bezogen)  erforderlich.  Bildet  man  mit  Ammoniumoxalat 
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1st  Kalk  vorhanden,  so  scheidet  sich  hierbei  unlosliches 
Calciumoxalat  aus.  In  den  meisten  Fallen  ist  die 
Menge  des  Niederschlages  so  gering,  dass  eine  Filtration 
nicht  nothwendig  ist.  Man  erhitzt  zum  Kochen,  fiigt 
etwa  4  Gr.  festes  Ammoniumoxalat  hinzu  und  elektro- 
lysirt.  Bei  Gegenwart  von  Mangan  beobachtet  man, 
je  nach  der  Menge  des  angewandten  Ammoniumoxalates, 
an  der  positiven  Elektrode  die  charakteristische  Farbung 
der  Uebermangansaure,  welche  indess  nach  der  nega- 
tiven  Elektrode  hin  wieder  verschwindet.  Tritt  schliess- 
lich  die  Farbung  der  Uebermangansaure  resp.  gleich- 
zeitige  Abscheidung  von  dunklem  Mangansuperoxyd 
auf  der  Elektrode  ein,  so  ist  die  Reduction  des  Eisens 
fast  vollendet.  Die  vollige  Abscheidung  desselben  lasst 
sich  nun  in  kiirzester  Zeit  bewirken,  wenn  der  Strom 
durch  Einschalten  von  1 — 2  Elementen  verstarkt  wird. 
Ist  die  Reduction  beendet,  so  ist  es  nicht  rathsam,  den 
Strom  noch  langer  einwirken  zu  lassen,  da  sich  sonst 
leicht  etwas  Superoxyd  fest  auf  das  Eisen  absetzt  und 
dann  in  Oxalsaure  gelost,  resp.  die  Elektrolyse  wieder- 
holt  werden  muss.  Man  giesst  die  Fliissigkeit  ab, 
spiilt  die  Schale  einige  Male  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol,  resp.  Aether  aus  und  trocknet  wenige  Minuten 
im  Luftbade. 

Zur  Manganbestimmung  giesst  man  die  oben 
erzielte  eisenfreie  Losung  ab,  bringt  die  positive 
Elektrode,  auf  welcher  immer  etwas  Mangansuperoxyd 
fest  anhaftet,  in  eine  kleine  Schale,  lost  in  wenig  Salz- 
saure,  iibersattigt  mit  Natriumcarbonat  und  vereinigt 

die  Doppelsalze,  so  werden  die  letzten  Spuren  von  Eisen  viel  lang. 
samer  durch  den  Strom  abgeschieden. 
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diese  Fliissigkeit  mit  der  ersteren.  Durch  Hinzufiigen 
von  Natriumcarbonat  und  einigen  Kubikcentimetern 
Natriumhypochlorid-Losung  zu  der  durch  Kochen  oder 
langeres  Erhitzen  von  Ammoniak  vorher  befreiten 
Losung,  und  nachheriges  mehrstiindiges  gelindes  Er- 
warmen  (im  Sandbade)  werden  die  letzten  noch  in 
Losung  befindlichen  Reste  von  Mangan  als  Superoxyd 
ausgeschieden.  Das  Mangansuperoxyd  setzt  sich  rasch 
ab  und  lasst  sich  gut  filtriren.  Den  Niederschlag 
wascht  man  am  besten  mit  heissem  Wasser,  dem 
etwas  Ammoniumnitrat  zugesetzt  ist,  aus  und  fiihrt 
denselben  schliesslich  durch  Gliihen  in  Oxydoxydul  iiber. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  von  Eisen  geht 
(auch  bei  Gegenwart  von  Mangan)  sehr  rasch  von 
Statten;  es  gelingt  bei  Anwendung  von  2  frischen 
Bunsen-Elementen,  mehrere  Gramm  Eisen  in  1 — 2 
Stunden  zu  fallen.*) 

Soil  auch  Kalk  und  Magnesia  bestimmt  werden, 
so  verfahrt  man  wie  oben  und  erhalt  Eisen,  Mangan 
und  Magnesium  durch  Hinzufiigen  von  Kaliumoxalat 
als  losliche  Doppelsalze,  wahrend  Calciumoxalat  mit 
Spuren  von  Manganoxalat  ungelost  bleiben.  Man  filtrirt 
dasselbe,  wascht  es  mit  heissem  Wasser  aus,  gliiht  und 
wa'gt.  Wenn  die  dunkle  Farbe  des  aus  Calciumoxyd 
bestehenden  Riickstandes  auf  betrachtlicheren  Mangan- 
oxydgehalt  hinweist,  muss  das  letztere  auf  anderem 
Wege  bestimmt  und  abgerechnet  werden.  Aus  der  ab- 


*)  Braucht  Phosphorsaure  nicht  bestimmt  zu  werden,  so  lasst 
sich  die  Abscheidung  von  Eisen  wesentlich  beschleunigen,  wenn  man 
vor  Ueberfiihrung  der  Oxyde  etwas  Natriumphosphat  zu  der  Fliissigkeit 
hinzufttgt. 
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filtrirten  Fliissigkeit  scheidet  man  Eisen  und  Mangan 
elektrolytisch  ab  und  bestimmt  das  Magnesium  in  der 
von  Mangansuperoxyd  abfiltrirten  Losung  wie  ge- 
wohnlich. 

Bei  Rotheisenstein  wird  Eisen,  Mangan  und 
Kalk  wie  oben  bestimmt  und  vorhandenes  Kupfer  mit 
Eisen  gleichzeitig  niedergeschlagen  und  gewogen,  dann 
lost  man  in  verdiinnter  Schwefelsaure  und  fallt  das 
Kupfer  elektrolytisch.  (S.  130.)  Sollen  neben  Eisen 
(Kupfer)  und  Mangan  nur  noch  Phosphor-  und  Schwefel- 
saure bestimmt  werden,  so  verfahrt  man  wie  beim 
Spatheisenstein  und  bestimmt  die  Sauren  in  der  vollig 
von  Mangan  befreiten  Losung,  indem  man  abgemessene 
Theile  derselben  zuerst  mit  Chlorwasserstoffsaure  an- 
sauert,  um  die  durch  Elektrolyse  gebildeten  Hydro- 
carbonate  zu  zersetzen,  weil  sie  sonst  Veranlassung 
geben,  dass  die  Phosphorsaurebestimmung  zu  hoch 
ausfallt.  Dann  versetzt  man  entweder  mit  Chlorbaryum 
oder  mit  Ammoniak  in  grossem  Ueberschuss  und 
Chlormagnesium-Losung  und  filtrirt  den  Niederschlag 
von  Magnesium-Ammoniumphosphat  nach  4 — 5stiin- 
digem  Stehen  ab. 

1st  neben  Phosphorsaure  noch  Thonerde  vor- 
handen,  was  sich  leicht  durch  eine,  von  weissem 
Thonerdephosphat  (mit  Thonerdehydroxyd)  hervor- 
gerufene  Triibung  der  elektrolysirten  Fliissigkeit  ver- 
rath  (tritt  oft  auch  erst  beim  Erwarmen,  behufs  Verjagen 
der  Ammoniumverbindungen  auf),  so  gelingt  es  auf 
obige  Weise  nicht,  einen  von  Thonerdephosphat  freien 
Manganniederschlag  zu  erhalten,  selbst  wenn  statt  des 
Natriumcarbonats  Kalilauge  angewendet  und  die  Fallung 
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des  Mangans  zweimal  bewirkt  wird.  Man  muss  dann 
das  Mangan  als  Sulfur,  und  in  der  abfiltrirten  Fliissig- 
keit  die  Phosphorsaure  mit  Chlormagnesium-Losung 
fallen,  was  anderen  analytischen  Methoden,  besonders 
der  Abscheidung  mit  Molybdanlosung  gegeniiber  keine 
Vortheile  bietet.  Zur  Bestimmung  von  Schwefelsaure, 
bei  Gegenwart  von  Thonerde,  scheidet  man,  in  einer 
besonderen  Losung,  Eisen  und  Mangan  elektrolytisch 
ab,  giesst  die  Fliissigkeit  ab,  entfernt  die  Ammonium- 
salze  durch  Erhitzen  und  fallt  die  Schwefelsaure  in  der 
mit  Chlorwasserstoffsaure  stark  angesauerten  Fliissigkeit 
mit  Chlorbaryum.  -  -  Soil  ausser  den  genannten  Stoffen 
auch  Magnesium  bestimmt  werden,  so  fallt  man  das- 
selbe  im  abgemessenen  Theile  der  von  Mangansuper- 
oxyd  abfiltrirten  Fliissigkeit  mit  Ammoniumphosphat 
und  bentitzt  2  weitere  abgemessene  Theile  zur  Be- 
stimmung der  Phosphorsaure  mit  Schwefelsaure. 

Unterwirft  man  bei  Thoneisenstein-Analysendie 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniumoxalat 
versetzte  Losung  von  Eisenoxyd-(oxydul-)ammonium 
und  Aluminium-Ammoniumoxalat  der  Elektrolyse,  so 
scheidet  sich  zuerst  das  Eisen  als  festhaftender  Ueberzug 
auf  der  negativen  Elektrode  ab,  wahrend  Thonerde  so 
lange  in  Losung  bleibt,  als  die  Menge  von  Ammonium- 
oxalat grosser  ist,  wie  die  des  gebildeten  Ammonium- 
hydrocarbonats.  Tritt  schliesslich  eine  Fallung  von 
Thonerde  ein,  so  ist  die  Losung  fast  eisenfrei. 
Man  priift  nun  mit  einer  Capillarrohre  eine  geringe 
Menge  der  Fliissigkeit,  welche  die  Thonerde  suspendirt 
enthalt,  mit  Rhodankalium  oder  Schwefelammonium 
auf  Eisen  und  unterbricht  den  Strom,  sobald  alles  Eisen 
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ausgeschieden  ist.  Zur  Ausfiihrung  versetzt  man  die 
schwach  saure,  event,  mit  Ammoniak  neutralisirte  Losung 
mit  Ammoniumoxalat  im  Ueberschuss,  erwarmt  und 
fiigt  noch  so  viel  festes  Ammoniumoxalat  hinzu,  dass 
auf  Ol  Gr.  der  beiden  Oxyde  wenigstens  2 — 3  Gr. 
Ammoniumoxalat  kommen.  Die  heisse  Losung  wird 
direct  elektrolysirt  Es  ist  nicht  gut,  den  Strom  so 
lange  einwirken  zu  lassen,  bis  neben  Eisen  auch 
sammtliche  Thonerde  gefallt  ist,  da  dann  leicht  ein 
Theil  derselben  sich  fest  auf  das  Eisen  absetzt  und 
nicht  entfernt  werden  kann,  so  dass  man  das  Eisen 
(nach  Abgiessen  der  Thonerdefliissigkeit)  in  Oxalsaure 
losen  und  die  Elektrolyse  wiederholen  muss. 

Um  die  Thonerde  in  der  vom  Eisen  abgegossenen 
Fliissigkeit  vollstandig  auszufallen,  versetzt  man  mit 
Ammoniak,  kocht  langere  Zeit  und  verfahrt  zur  Be- 
stimmung  der  Thonerde  wie  gewohnlich.  Ist  nicht 
mehr  Aluminium  als  Eisen,  so  giebt  die  Methode  ohne 
Weiters  scharfe  Resultate;  andernfalls  muss  man  den 
Thonerdeniederschlag  (ohne  den  Strom  zu  unterbrechen) 
durch  vorsichtiges  Hinzufiigen  von  Oxalsaure  losen  und 
neuerdings  elektrolysiren. 

Enthalt  der  Thoneisenstein  Mangan,  so  erhitzt 
man  zur  Trennung  desselben  von  der  Thonerde  die 
eisenfreie  Fliissigkeit  zum  Sieden,  fiigt  reine  Kalilauge 
im  Ueberschuss  und  einige  Kubikcentimeter  Natrium- 
hypochlorid  hinzu.  Das  ausgeschiedene  Mangansuper- 
oxyd  wird  filtrirt,  mit  heissem  Wasser,  welchem  etwas 
Ammoniumnitrat  hinzugefiigt  wird,  ausgewaschen  und 
durch  Gliihen  in  Oxydoxydul  iibergefiihrt  Zur  Be- 
stimmung  der  Thonerde  sauert  man  das  Filtrat  mit 
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Chlorwasserstoffsaure  an  imd  fallt  dasselbe  mit  Am- 
moniak. 

Chromeisenstein.  Unterwirft  man  die  Losung 
von  Kalium-  oder  Ammonium-Eisenoxyd-(oxydul-)oxalat 
imd  Kalium-Ammonium-Chromoxydoxalat  der  Elektro- 
lyse,  so  wird  zuerst  Eisen  ausgeschieden  imd  dann  das 
Chromoxyd  (ohne  vorherige  Bildung  von  unloslichem 
Hydroxyd)  zu  Chromsaure  oxydirt.  Man  erkennt  als- 
dann  leicht  an  dem  Uebergang  der  griinen  Fliissigkeit  in 
gelb,  dass  das  Eisen  reducirt  und  die  Trennung  von 
Chrom  bewirkt  ist.  Die  Gegenwart  von  Thonerde  ist 
dieser  Trennung  nicht  hinderlich,  dieselbe  wird,  wenn 
die  Menge  erheblich  ist,  nach  Fallung  des  Eisens  als 
Hydroxyd  ausgeschieden,  ohne  Chrom  als  Hydroxyd 
niederzureissen. 

Wird  zur  Aufschliessung  des  Chromeisensteins 
Salpetersaure  und  Kaliumchlorat  angewendet,  so  ent- 
fernt  man  Salpetersaure  und  Nitrate  durch  wieder- 
holtes  Eindampfen  mit  rauchender  Chlorwasserstoff- 
saure, fiihrt  die  vorhandenen  Oxyde  mit  Kaliumoxalat 
in  losliche  Doppelsalze  iiber,  erhitzt  zum  Kochen  und 
elektrolysirt,  nachdem  vorher  noch  etwa  4  Gr.  Ammo- 
niumoxalat  in  der  Fliissigkeit  gelost  wurden.  Hat  man 
die  Aufschliessung  des  Chromeisensteins  durch  Schmelzen 
mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat  bewirkt,  so  lost 
man  die  Schmelze  im  Wasser  und  verdampft  auf  Zu- 
satz  von  verdiinnter  Schwefelsaure.  Die  Losung  der 
riickstandigen  Sulfate  in  Wasser  versetzt  man  mit 
Kaliumoxalat  und  verfahrt  wie  vorhin.  Zur  Bestim- 
mung  der  Thonerde  erhitzt  man  die  Fliissigkeit,  bis 
dieselbe  nur  noch  schwach  nach  Ammoniak  riecht, 
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filtrirt  ab  und  verfahrt  wie  gewohnlich.  *)  Bei  Gegen- 
wart  von  Mangan  findet  man  die  positive  Elektrode 
mit  etwas  Mangansuperoxyd  bedeckt  (ein  Theil  bleibt 
in  Losung);  man  fiihrt  dasselbe  entweder  direct  auf 
der  Elektrode  in  Oxydoxydul  iiber  oder  lost,  falls  mit 
dem  Mangan  Thonerde  an  der  Elektrode  haftet,  das- 
selbe in  Chlorwasserstoffsaure  'und  verfahrt  zur  Be- 
stimmung,  resp.  zur  Trennung  desselben  wie  S.  157  an- 
gegeben.  —  In  der  von  Thonerdehydroxyd  abfiltrirten 
Fliissigkeit,  welche  das  Chrom  als  Chromsaure  enthalt, 
kann  man  letztere,  wenn  der  Chromeisenstein  mit  Sal- 
petersaure  und  Kaliumchlorat  zersetzt  ist,  direct  mit 
Blei-  oder  Baryumchromat  fallen  und  bestimmen.  Aus 
Sulfaten  reducirt  man  die  Chromsaure  durch  Kochen 
mit  Salzsaure  und  Alkohol  zu  Chromoxyd  und  fallt 
letzteres  mit  Ammoniak  wie  gewohnlich.  -  -  Sollen 
noch  Kalk  und  Magnesia  bestimmt  werden,  und  hat 
man  das  Chrom  als  Blei-  oder  Baryumchromat  bestimmt, 
so  entfernt  man  zuerst  das  Blei  oder  Baryum  durch 
SchwefelwasserstofT  oder  verdiinnte  Schwefelsaure,  fallt 
das  noch  vorhandene  Mangan  mit  Schwefelammonium 
und  bestimmt  Kalk  und  Magnesia  wie  gewohnlich. 

Ist  Zinkblende  wenig  eisenhaltig,  so  digerirt 
man  '/3  Gr.  derselben  mit  Salpetersaure  bis  zur  voll- 
standigen  Zersetzung,  entfernt  die  Saure  durch  Ein- 
dampfen  mit  etwas  verdiinnter  Schwefelsaure,  verdiinnt 
mit  Wasser,  filtrirt  die  Gangart  ab  und  neutralisirt  mit 


*)  1st  die  ausgeschiedene  Thonerde  nicht  rein  weiss,  sondern  von 
beigemengtem  Chromoxyd  griinlich  gefarbt,  so  lost  man  dieselbe  in 
Oxalsaure,  neutralisirt  mit  Ammoniak,  ftigt  Ammoniumoxalat  hinzu  und 
elektrolysirt  wiederum. 


160  Elektrolytische  Analyse. 

Ammoniak  oder  Kalilauge.  Dann  fiihrt  man  das  Zink 
durch  Zusatz  von  Kalium-  und  Ammoniumoxalat  im 
Ueberschuss  in  losliches  Zink-Ammoniumoxalat  iiber 
und  fallt  elektrolytisch.  —  Sind  erheblichere  Mengen  von 
Eisen  oder  anderen  Metallen  vorhanden,  so  fiihrt  man 
die  von  Gangart  und  Bleisulfat  abfiltrirte  Salpetersaure- 
Losung  durch  Eindampfen  mit  Salzsaure  in  Chloride 
iiber,  lost  den  Riickstand  in  verdiinnter  Salzsaure  und 
entfernt  Kupfer,  Arsen,  Antimon,  den  Rest  von  Blei 
und  Cadmium  durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstofT- 
gas.  Aus  der  abfiltrirten,  durch  Eindampfen  von 
Schwefelwasserstoff  und  freier  Saure  befreiten  Losung 
oxydirt  man  das  Eisen  durch  Bromwasser,  fiihrt  die 
Metalle  mit  Kaliumoxalat  in  losliche  Doppelverbin- 
dungen  iiber,  verdiinnt  auf  50 — 100  Kbcm.  und  fallt 
das  Zinkoxalat  mit  concentrirter  Essigsaure.  Vorhan- 
denes  Mangan  wird  als  Oxalat  mit  dem  Zink  gefallt, 
wahrend  Kalium -Eisenoxydoxalat  in  Losung  bleibt. 
Nach  mehrstiindigem  Stehen  filtrirt  man  in  der  Warme 
ab,  wascht  den  Niederschlag  mit  der  aus  Alkohol, 
Essigsaure  und  Wasser  bestehenden  Mischung  bis  zur 
Entfernung  des  Eisens  aus  und  lost  denselben  dann 
auf  dem  Filter  durch  wiederholtes  Aufgiessen  einer 
heissen  Losung  von  Ammoniumoxalat,  aus  welcher  das 
Zink  in  friiher  beschriebener  Weise  elektrolytisch  ge- 
fallt wird. 

Bei  Untersuchung  von  Ultramarin  scheidet  man 
zunachst  Kieselsaure  und  Kaliumoxalat  in  gewohnlicher 
Weise  ab,  bestimmt  dann  Thonerde  und  Eisen  elek- 
trolytisch wie  friiher  beschrieben  und  im  Filtrat  die 
Alkalien  auf  iiblichem  Wege. 
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Bei  Eisenfrischschlacken  scheidet  man  die 
Kieselsaure  durch  Eindampfen  der  salzsauren  Losung 
ab,  verdampft  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Salpetersaure 
zur  Trockne,  lost  den  Riickstand  in  Wasser  und  einigen 
Kbcm.  Salpetersaure  und  scheidet  in  friiher  beschrie- 
bener  Weise  durch  Elektrolyse  alles  Kupfer  als  Metall 
und  einen  Theil  des  Mangans  als  Superoxyd  ab.  In 
der  abgeheberten  und  durch  Eindampfen  concen- 
trirten  Fliissigkeit  bildet  man  oxalsaure  Doppelsalze 
und  bestimmt  Mangan,  Kalk,  Magnesia,  Schwefel-  und 
Phosphorsaure,  wie  friiher  erwahnt. 

Kupfer-  und  Bleischlacken  digerirt  man  ent- 
weder  mit  Salpetersaure  oder  salzsaurem  Brom,  scheidet 
Kieselsaure,  wie  gewohnlich,  und  im  Filtrate  Blei  als 
Sulfat  ab;  eventuell  ist  letzteres  vorher  von  Baryum- 
sulfat  in  bekannter  Weise  zu  trennen,  Weiter  fallt  man 
aus  der  von  Alkohol  befreiten  sauren  Fliissigkeit  das 
Kupfer  elektrolytisch,  hebert  ab,  neutralisirt  die  freie 
Schwefelsaure  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge  und  fiihrt 
in  oxalsaure  Doppelsalze  iiber,  wobei  Calciumoxalat 
(mit  Antheilen  von  Manganoxalat)  zuriickbleibt  In  der 
filtrirten  Fliissigkeit  werden  Eisen,  Mangan  und  Thon- 
erde  elektrolytisch  gefallt. 

Bei  Nickelstein  wird  in  Konigswasser  gelost, 
eingedampft,  der  Riickstand  wieder  mit  Salzsaure  ge- 
lost und  von  der  Gangart  abfiltrirt.  Dann  verfahrt  man 
zur  Trennung  und  Bestimmung  von  Arsen,  Antimon, 
Kupfer  und  Blei  wie  friiher  beschrieben.  Die  vom 
Schwefelwasserstoff-Niederschlage  abfiltrirte  Losung  ver- 
dampft man  zur  Trockne,  oxydirt  das  Eisen  mit  Brom- 
wasser,  fiigt  Kalium-  und  Ammoniumoxalat  im  Ueber- 

Japing,    Elektrolyse.  IX 
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schuss  hinzu  und  trennt  Eisen  von  Kobalt,  Nickel  und 
Zink  wie  oben  angegeben.  Der  aus  dem  Oxalat  der 
letztgenannten  Metalle  bestehende.  Niederschlag  wird 
gegliiht  und  in  Salzsaure  gelost;  iiber  die  Trennung 
von  Zink,  Nickel  und  Kobalt  ist  bereits  friiher  das 
Nothige  gesagt  worden. 

Kupferkies  zersetzt  man  durch  Digeriren  mit 
Salpetersaure  oder  Kaliumchlorat,  entfernt  freie  Saure 
durch  Eindampfen,  stellt  durch  wiederholtes  Losen  und 
Eindampfen  eine  salpetersaure  Losung  von  circa  80  bis 
100  Kbcm.  her  und  fallt  aus  dieser  nach  Zusatz  von 
5 — 10  Kbcm.  verdiinnter  Salpetersaure  das  Kupfer 
durch  Elektrolyse  in  friiher  erwahnter  Weise.  Aus  der 
kupferfreien  Fliissigkeit  entfernt  man  die  Salpetersaure 
durch  Abdampfen,  lost  den  Riickstand  in  Wasser  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsaure,  fiihrt  das  Eisen,  wie 
friiher  beschrieben,  in  Eisen-Ammoniumoxalat  iiber  und 
fallt  es  elektrolytisch.  In  der  abgegossenen  Fliissigkeit 
zersetzt  man  das  entstandene  Ammoniumhydrocarbonat 
durch  Kochen,  sauert  mit  Salzsaure  an  und  fallt  die 
Schwefelsaure  mit  Chlorbaryum. 

Antimonglanz  oder  Grauspiessglanz  digerirt 
man  mit  Konigswasser,  dampft  ab,  lost  in  Salzsaure 
und  bestimmt  die  aus  der  mit  Wasser  verdiinnten 
Fliissigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  gefallten  Schwefel- 
metalle,  wie  oben  beschrieben.  Ueber  die  Fallung  des 
im  Filtrat  in  oxalsaures  Doppelsalz  iibergefiihrten  Eisens 
siehe  Seite  152. 

Wird  Antimonnickelglanz,  feingepulvert,  in 
einem  Strom  von  Chlorgas  zersetzt,  so  geht  sammt- 
liches  Antimon  in  die  Vorlage  iiber.  Zur  Bestimmung 
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des  als  Chloriir  in  der  Kugelrohre  zuriickgebliebenen 
Nickels  lost  man  den  Inhalt  in  verdiinnter  Salzsaure, 
verdampft  im  Wasserbade ,  bildet  Nickel-Ammonium- 
oxalat  tmd  fallt  elektrolytisch.  Das  Antimon  wird  aus 
der  Losung  in  Salz-  imd  Weinsaure  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelantimon  abge- 
schieden;  dieses  lost  man  in  grossem  Ueberschuss  von 
gelbem  Schwefelammonium  imd  fallt  elektrolytisch. 
Vorhandenes  Eisen  geht  mit  als  Chlorid  in  die  Vor- 
lage  und  lost  sich  in  der  von  Schwefelantimon  abfil- 
trirten  Fliissigkeit,  wie  oben  angegeben. 

Kobaltkies  lost  man  durch  Digeriren  mit  Konigs- 
wasser,  entfernt  freie  Saure  durch  Eindampfen,  lost 
mit  Ammoniumoxalat  im  Ueberschuss  und  fallt  Kobalt 
elektrolytisch.  Im  Filtrat  zersetzt  man  gebildetes 
Ammoniumhydrocarbonat  durch  Kochen,  sauert  mit 
Salzsaure  und  bestimmt  Schwefelsaure  wie  oben. 

Kobaltglanz  zersetzt  man  mit  Salpetersaure 
oder  Konigswasser ,  entfernt  die  Saure  durch  Ein- 
dampfen und  fiihrt  die  Metalle  in  Chloride  iiber.  Dann 
fallt  man  die  Schwefelmetalle  durch  Schwefelwasser- 
stoff, trennt  und  bestimmt  sie,  alles  ganz  wie  friiher 
beschrieben.  Zur  Trennung  von  Kobalt  und  Eisen  fiihrt 
man  beide  in  oxalsaure  Doppelverbindungen  iiber  und 
fallt,  aus  deren  Losung  Kobaltoxalat  durch  concentrirte 
Essigsaure.  Ueber  die  weitere  Bestimmung  beider  Me- 
talle siehe  oben. 

Zinnober  zersetzt  man  durch  Erwarmen  mit 
Konigswasser,  dampft  ein,  entfernt  die  Salpetersaure 
durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsaure  und  fallt 
das  Quecksilber  aus  der  schwach  salzsauren  Losung 

11* 
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nach  Seite  152.  Die  abgeheberte  Fliissigkeit  wird  con- 
centrirt  und  mit  Kaliumoxalat  versetzt;  dann  filtrirt 
man  das  Calciumoxalat  ab  und  bestimmt  Eisen,  Mangan 
und  Thonerde,  wie  beim  Thoneisenstein  angegeben. 

Zur  Untersuchung  von  Rohzink  auf  Verunreini- 
gungen  iibergiesst  man  in  einem  Kolben  10 — 25  Gr. 
nach  und  nach  mit  verdiinnter  Salzsaure,  so  dass  noch 
etwas  Zink  ungelost  zuriickbleibt,  oder  man  taucht  ein 
gewogenes  Stiickchen  Zink  an  einem  Platindraht  bis 
zur  Halfte  in  verdiinnte  Saure,  reinigt  nach  einiger  Zeit 
das  ungeloste  Zink  und  wiegt  es  zuriick.  In  beiden 
Fallen  wird  nur  Zink  gelost,  wahrend  die  verunreini- 
genden  Metalle  schwammartig  zuriickbleiben ;  die 
Losung  filtrirt  man  durch  ein  Faltenfilter ,  indem  man 
dabei  den  Riickstand  auswascht  Digerirt  man  letzteren 
mit  Salpetersaure,  so  bleibt  Kohle,  .Kieselsaure,  etwa 
vorhandencs  Zinn  und  Antimon,  soweit  es  nicht  beim 
Losen  als  Antimonwasserstoff  verfliichtigt  worden  ist, 
ungelost  zuriick.  Lost  man  den  Riickstand  mit  concen- 
trirter  Salzsaure  und  entfernt  den  Ueberschuss  durch 
Eindampfen,  so  lasst  sich  das  Zinn,  wie  friiher  be- 
schrieben,  elektrolytisch  fallen.  Die  salpetersaure  Losung 
wird  eingedampft  und  ihr  Riickstand  in  verdiinnter 
Salzsaure  gelost.  Dann  fa'llt  man  durch  Schwefelwasser- 
stoff  und  bestimmt,  wie  friiher  beschrieben,  Antimon, 
Kupfer,  Arsen,  Blei  und  Cadmium  aus  dem  Nieder- 
schlage,  Eisen,  Mangan  und  Zink  aus  der  abfiltrirten 
Losung  durch  Ueberfiihren  in  oxalsaure  Doppelsalze. 
Zur  Bestimmung  von  Antimon  und  Eisen  lost  man  cine 
besondere  Portion  Zink  in  Konigswasser,  entfernt  das- 
selbe  durch  Eindampfen,  lost  in  Salzsaure  und  verfahrt 
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zur  Trennung  beider  Metalle  erst  von  den  anderen 
Schwefelmetallen,  dann  von  einander,  wie  friiher  an- 
gegeben. 

Bei  Roheisen  (Spiegeleisen,  Ferromangan) 
und  Stahl  bestimmt  man  den  Mangangehalt,  wie  beim 
Spatheisenstein  angegeben.  Zur  Trennung  desselben  von 
Eisen  empfiehlt  Classen,  sich  ausschliesslich  Bun- 
sen'scher  Elemente  zu  bedienen.  Zur  Bestimmung  des 
Phosphors  geniigen  2  Gr.  Probe  (grossere  Partien 
verursachen  bei  der  Elektrolyse  grossen  Zeitverlust), 
die  man  mit  Salpetersaure  von  1/2  specif.  Gewicht 
bis  zur  vollstandigen  Zersetzung  digerirt.  Bleibt  hierbei 
ein  kohliger  Riickstand,  so  giesst  man  die  salpeter- 
saure  Losung  ab  und  erwarmt  denselben  mit  Konigs- 
wasser.  Salpetersaure  und  Konigswasser  werden  durch 
Eindampfen  bis  zur  Trockne  ganzlich  entfernt  und  der 
Riickstand  zur  Ueberfiihrung  der  zur  Elektrolyse  durch- 
aus  ungeeigneten  Nitrate  in  Chloride  zweimal  mit  con- 
centrirter  Salzsaure  iibergossen,  resp.  zur  Trockne  ein- 
gedampft.  Den  Riickstand  iibergiesst  man  mit  Wasser, 
erhitzt  und  bringt  das  Eisenchlorid  auf  Zusatz  von 
moglichst  wenig  Salzsaure  in  Losung.  Zur  Ueber- 
fiihrung des  Eisens  (und  Mangans)  in  oxalsaures  Doppel- 
salz  lost  man  unter  Erwarmen  die  fiinf-  bis  sechsfache 
Menge  des  Eisens  (auf  Oxyd  berechnet)  betragende 
Mischung  von  1  Th.  festem  neutralen  Kaliumoxalat 
mit  4 — 5  Th.  Ammoniumoxalat  in  der  Fliissigkeit  auf, 
verdiinnt  mit  Wasser  auf  200 — 250  Kbcm.  und  unter- 
wirft  die  vorher  bis  zum  Kochen  erhitzte  Fliissigkeit 
der  Elektrolyse.  Man  kann  dieselbe  in  einem  Becher- 
glase  ausfiihren  und  benutzt  dann  als  negative  Elektrode 
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ein  grosses,  diinnes  aufgerolltes  Platinblech,  welches 
an  einem  Platindraht  befestigt  und  mit  dem  Zinkpol 
verbunden  wird.  1st  die  Reduction  des  Eisens  beendet, 
so  giesst  man  die  Fliissigkeit  ab,  fallt  das  Mangan  in 
der  beim  Spatheisenstein  angegebenen  Weise,  sauert 
mit  Salzsaure  an  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammoniak- 
und  Chlormagnesium-Losung.  Das  niedergeschlagene 
Magnesium-Ammoniumphosphat  wird  in  Magnesium- 
pyrophosphat  iibergefiihrt. 


VIII. 
Galvanoplastik. 

Unter  Galvanoplastik  im  wreiteren  Sinne  begreift 
man  alle  Verfahren,  durch  welche  mit  Hilfe  der  Elek- 
trolyse  aus  wasserigen  Metallsalzlosungen  zusammenhan- 
gende  Metallniederschlage  gewonnen  werden.  Dieselben 
dienen  entweder  nur  zu  einer  oberflachlichen  Farbung 
darunter  liegender  anderer  Metallgegenstande,  der 
Kathoden,  (galvanische  Metallfarbung),  oder  in  dickeren, 
haltbareren  Schichten  dazu ,  metallische  oder  nicht 
metallische  Unterlagen  nicht  nur  schoner,  sondern  auch 
haltbarer  und  gegen  aussere  Einfliisse  widerstands- 
fahiger  zu  machen,  Galvanostegie  (Vernickeln,  Ver- 
silbern,  Vergolden  etc.),  oder  sie  bilden  endlich,  los- 
gelost  von  der  Unterlage,  Form  oder  Matrize,  negative 
Copien  derselben  von  wunderbarer  Scharfe  und  Genauig- 
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keit,  selbststandige  massive  Objecte  cler  Ornamentik, 
Plastik  etc.  (Galvanoplastik  im  engeren  Sinne). 

Fiir  alle  drei  Zwecke  miissen  die  Metallnieder- 
schlage  vor  Allem  gleichfb'rmig,  zusammenhangend 
und  zahe  sein,  diirfen  an  keiner  Stelle  eine  nicht  beab- 
sichtigte  Liicke  oder  Unterbrechung  zeigen.  Bei  den 
beiden  ersten  Verwendungsweisen  wird  ausser  gefalliger, 
wirkungsvoller  und  zweckentsprechender  Farbung  auch 
cin  festes  Anhaften  an  der  Unterlage,  dem  mit  einer 
Metallschicht  zu  iiberziehenden  Gegenstande,  verlangt, 
wahrend  bei  der  eigentlichen  Galvanoplastik  im  Gegen- 
theil  der  Niederschlag  sich  leicht  und  ohne  Beschadi- 
gung  von  der  Unterlage  ablosen  lassen  muss.  Die 
Unterlage  selbst  oder  Kathode  darf  in  keinem  Falle 
durch  das  Elektrolyt  angegriffen  werden,  muss  aber 
entweder  an  sich  leitend  oder  mit  einer  leitenden  Schicht 
iiberzogen  sein. 

Galvanische  Kupferniederschlage  haben 
ihrer  leichten  Herstellung  und  vielseitigen  Anwendbar- 
keit  halber  die  grosste  Wichtigkeit  und  ausserdem  das 
Verdienst,  zur  Ausbildung  der  galvanoplastischen  Tech- 
nik  iiberhaupt  erst  Veranlassung  gegeben  zu  haben. 
Fiir  uns  datirt  die  Kenntniss  der  letzteren  erst  von  den 
1839  erfolgten  Mittheilungen  Jacoby's;  doch  scheint  das 
Verfahren,  Kupfer  aus  einer  wasserigen  Salzauflosung 
auf  nicht  metallische  Formen  niederzuschlagen,  schon 
den  alten  Aegyptern  bekannt  gewesen  zu  sein.  Wenig- 
stens  lassen  sich  zahlreiche  Funde  aus  den  Grabstatten 
von  Theben  und  Memphis,  insbesondere  Thongefasse 
und  Figuren,  holzerne  Lanzenspitzen  und  Schwertklingen 
mit  diinnem  Kupferiiberzug,  und  lebensgrosse  Statuen, 
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hohl,  aus  Kupfer  und  im  Gewicht  von  nur  wenigen 
Pfunden  nur  durch  eine  solche  Annahme  erklaren. 

Obgleich,  wie  wir  auch  im  letzten  Capital  sahen, 
sich  das  Kupfer  aus  den  Losungen  mehrerer  Salze'auf 
elektrolytischem  Wege  ausscheiden  lasst,  ist  in  der 
Praxis  fiir  galvanoplastische  Zwecke  doch  nur  das 
schwefelsaure  Salz  in  Gebrauch.  Der  innere  Vorgang 
bei  der  Verkupferung  ist  nun,  conform  unseren  friiheren 
Erlauterungen,  der  folgende.  Sobald  in  einem  einfachen 
Apparat(Daniell'sches  Element  Jacoby'scher  Apparat  etc.) 
der  Strom  geschlossen,  iibt  der  negative  Pol  Anziehung 
auf  die  Kupfertheilchen  der  Kupfervitriol-Losung,  und 
der  positive  auf  die  Schwefelsaure  des  Zinkvitriols,  und 
es  entsteht  eine  Wanderung  der  angezogenen  Theilchen 
nach  ihren  respectiven  Polen,  die  sich  auch  durch  die 
Membran  oder  porose  Thonwand  hindurch  fortsetzt, 
bei  welcher  sie  unterwegs  aber  unzahlige  Male  wieder 
mit  den  begegnenden  Theilchen  entgegengesetzter 
Polaritat  sich  vereinigen  und  Avieder  von  denselben  tren- 
nen  etc.,  so  dass  die  Losung  selbst  gar  kerne  Veranderung 
zeigt.  Nur  am  negativen  Pol  scheidet  sich  Kupfer  aus 
und  am  positiven  wird  immer  mehr  und  mehr  von  der 
Zinkplatte  aufgelost.  Der  Kupfergehalt  erganzt  sich  aus 
eingehangten  oder  auf  dem  Boden  liegenden  Kupfervitriol- 
Krystallen;  die  Fliissigkeit,  in  welcher  das  Zink  steht, 
muss  aber  von  Zeit  zu  Zeit  zur  Halfte  entleert  und  mit 
reinem  Wasser  verdiinnt  werden. 

Beim  zusammengesetzten  Bad  findet  ein  einfacherer 
Vorgang  statt.  An  der  Kathode  wird  fortwahrend 
Kupfer  abgeschieden  und  die  Anode,  eine  Kupferplatte, 
lost  sich  in  demselben  Masse  auf,  so  dass  das  Elektro- 
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lyt,  eine  verdiinnte  Kupfervitriol-Losung,  stets  unveran- 
dert  bleibt.  Die  Unreinigkeiten  der  Anode,  Arsen-, 
Zinn-,  Silber-,  Bleioxyde,  auch  Kupferoxydul,  scheiden 
sich  an  der  Oberflache  des  Bades  als  schwarze  pul- 
verige  Masse  aus.  Damit  sich  dieselbe  nicht  auflose  und 
auf  den  negativen  Pol  auffalle,  wo  sie  die  Reinheit 
und  Gleichformigkeit  des  Niederschlages  beeintrachtigen 
wiirde,  muss  man  den  positiven  Pol  gelegentlich  (etwa 
zweimal  taglich)  aus  dem  Bade  herausnehmen  und  ab- 
waschen;  die  Giite  des  Niederschlages  leidet  durchaus 
nicht  durch  eine  kiirzere  oder  langere  Unterbrechung 
der  galvanischen  Action. 

DieNiederschlagsarbeit  lasst  sich  nun,  ausser  durch 
Verstarkung  des  galvanischen  Stromes  auch  durch  ver- 
schiedene  Ingredienzien  und  Zusatze  zum  Bade  beschleu- 
nigen,  deren  Wirkung  wohl  in  der  Hauptsache  auf 
einer  Vergrosserung  der  Leitungsfahigkeit  (also  indirect 
wiederum  Stromverstarkung)  beruht.  Doch  wird  den 
Zusatzen  auch,  und  zum  Theil  wenigstens  mit  vollem 
Recht,  ein  giinstiger  Einfluss  auf  die  Festigkeit  und 
Giite  des  •  Niederschlages  zugeschrieben.  So  empfiehlt 
sich  ein  Zusatz  von  5 — 7%  concentrirter  Schwefelsaure 
(Salpetersaure)  zur  Kupfervitriol-Losung  nicht  nur,  well 
er  die  Leitungsfahigkeit  steigert,  sondern  auch,  well 
erfahrungsmassig,  besonders  bei  sehr  schwachen  Stromen 
(und  grossen  Polflachen)  der  Niederschlag  bei  weitem 
nicht  so  ausgepragt,  krystallinisch  und  briichig  wird. 

Die  Grenze  des  normalen  Niederschlages  in  con- 
centrirten  Kupfervitriol-Losungen  ist  erreicht,  wenn  sich 
in  24  Stunden  auf  den  Quadrat-Centimeter  etwa  1/5  Gr. 
Kupfer  niederschlagen,  doch  wird  der  Niederschlag  in 
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diesem  Falle  schon  dunkelroth  und  kornig.  Hingegen 
1st  es  nochvollig  normal,  wenn  die  Fallung  bios  ein  Gramm 
betragt,  was  einer  Metalldicke  von  I'l  Mm.  entspricht. 
Selten  wird  jedoch  mehr  als  V2  Gr.  in  24  Stunden 
(0'6  Mm.  Dicke)  auf  den  Qu.-Cm.  vermittelst  eines  ein- 
fachen  galvanoplastischen  Apparates  niedergeschlagen. 
Die  Leistungen  der  verschiedenen  gebrauchlichen  elek- 
trischen  Maschinen  wurden  im  Cap.  IV,  so  weit  Mit- 
theilungen  der  Fabrikanten  vorliegen,  mitgetheilt,  natiir- 
lich  ohne  Gewahr  fur  die  Richtigkeit.  —  Will  man  in 
besonderen  Fallen  sehr  schnell  arbeiten,  so  dass  man 
schon  in  wenig  Stunden  einen  dicken  haltbaren  Nieder- 
schlag  erlangt,  so  muss  man  eine  nicht  ganz  concen- 
trirte  Losung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  anwen- 
den  und  diese  vermittelst  einer  Bunsen'schen  Batterie 
bei  30 — 40°  C.  zersetzen.  Man  kann  dann  recht  gut  schon 
in  einer  Stunde  einen  haltbaren  Niederschlag  von  der 
Form  abziehen,  der  pro  Quadrat-Centimeter  beinahe 
1  Decigr.  schwer  ist  und  eine  Dicke  von  0.1  Mm.  besitzt; 
in  24  Stunden  etwa  2  Gr.  von  2'2  Mm.  Dicke. 

Die  Formen  zur  Aufnahme  der  galvanischen 
Niederschlage  sind  entweder  metallisch,  oder  nicht 
metallisch  (plastisch).  Ueberall,  wo  man  bios  platte 
flache  Niederschlage  erzeugen  will,  oder  solche  die  nur 
geringe  Concavitaten  und  Convexitaten  besitzen,  wie 
Miinzen,  gravirte  Flatten  etc.,  haben  die  metallischen 
Formen,  besonders  aus  Blei  und  Rose's  Metall,  wenn 
sie  sich  iiberhaupt  herstellen  lassen,  unbedingt  den  Vor- 
zug,  da  die  Fallung  des  Metalles  alsbald  auf  ihrer  ganzen 
Oberflache  beginnt,  ohne  weitere  Zubereitung  derselben, 
der  Abdruck  am  vollkommensten  ausfallt  und  sich  leicht 
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von  der  Form  trennen  lasst,  wenn  die  Rander  der 
Formen  mit  Wachs  oder  anderer  nicht  leitender  Sub- 
stanz  uberzogen  wurden.  Selbst  sorgfaltig  mit  warmem 
Wachs  iiberzogene  Kupferplatten  lassen  sich,  sowohl 
glatt  als  gravirt  verwenden,  doch  darf  die  in  Wasser 
getauchte  Platte  absolut  kein  Wasser  annehmen.  Fiir 
korperliche  Gegenstande  werden  Formen  aus  Gutta- 
percha*)  oder  auch  Wachs,  Stearin,  Paraffin,  Schwefel, 
Gemische  von  Talg,  Harz  und  Wachs  etc.  verwendet, 
welche  man  durch  Ueberziehen  mit  Bronzepulver  oder 
anderer  leitender  Substanz,  am  haufigsten  mit  geschlamm- 
tem  Graphit  leitend  gemacht  hat.  Der  Leitungsdraht 
ist  dann  seitlich  so  in  die  Form  eingelassen,  dass  ihn 
der  leitende  Ueberzug  mindestens  an  einem  Punkte 
sorgfaltig  beriihrt.  Der  Niederschlag  fangt  zuerst  am 
Drahte  an  und  frisst  sich  von  da  langsam  iiber  den 
Graphitiiberzug  weiter.  Nach  Verlauf  einer  Stunde  kann 
schon  eine  grossere  Fla'che  vollstandig  mit  diinner 
Kupferschicht  bedeckt  sein,  und  diese  wachst  dann 
langsam  und  gleichmassig  fort. 

Von  den  zahlreichen  Anwendungen  der  Kupfer- 
galvanoplastik  seien  hier  nur  einige  erwahnt.  Reliefs, 
Miinzen  und  Medaillen  werden  massenweise  mit  voll- 
kommenster  Naturwahrheit  durch  papier-  oder  karten- 
blattdicke  Kupferniederschlage  nachgebildet  und  auf 


*)  Ernst  Murlot  fils  in  Paris  stellt  ein  Surrogat  aus  Birken- 
rinde  her.  Er  kocht  'dieselbe,  besonders  die  aussere,  stark  ein,  und 
nach  der  Abdampfung  gewinnt  er  einen  Riickstand,  der  an  der  Luft 
rasch  fest  wird  und  alle  Eigenschaften  der  Guttapercha  besitzen  soil. 
In  einer  Verbindung  mit  55  Percent  Kautschuk  kann  dieses  Ersatz- 
mittel  noch  vortheilhafter  verwendet  werden. 
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der  Riickseite  mit  geschmolzenem  Zinn  ausgefiillt, 
Statuen  werden  aus  mehreren  Stiicken  zusammengesetzt, 
welche  in  Hohlformen  niedergeschlagen  worden  sind, 
indem  man  sie  nachtraglich  aneinanderpasst  imd  zu 
sammenlothet. 

Lenoir  in  Paris  setzt  Hohlformen  von  Gutta- 
percha  aus  mehreren  Stiicken  zusammen,  nachdem  er 
vorher  einen  Platindraht,  zuweilen  in  mehreren  Abzwei- 
gungen,  in  alle  Theile  des  Hohlraumes  eingefiihrt  hatte, 
so  dass  er  iiberall  von  der  inneren  Flache,  die  sich 
verkupfern  soil,  gleich  weit  absteht  Die  Form  muss 
oben  und  unten  offen  sein,  damit  die  Kupfervitriol-Losung 
eintreten  und  auch  hinreichend  circuliren  kann.  Die 
innere,  mit  Graphit  uberzogene  Flache  der  Hohlform 
dient  als  negativer  Pol,  wahrend  der  Platindraht  den 
positiven  Pol  vorstellt  Beim  Schlusse  der  Kette  scheidet 
sich  das  Saureradical  S0±  am  Draht  ab,  dieses  zerfallt 
in  5<93,  welches  sich  in  der  Fliissigkeit  auflost,  und  0 
(Sauerstoff),  welcher  sich  in  Gasform  entwickelt  und 
durch  sein  Aufsteigen  eine  Stromung  der  Kupferlosung 
aus  dem  Hohlraum  heraus  und  in  denselben  hinein 
befordern  hilft.  Man  braucht  zur  Zersetzung  der  Fliissig- 
keit unter  solchen  Umstanden,  um  die  Polarisation  des 
Platindrahtes  durch  den  Sauerstoff  zu  iiberwinden, 
wenigstens  4  Bunsen'sche  Elemente,  .kettenartig  ver- 
bunden,  so  dass  die  Auslagen  fur  1  Aequivalent  Kupfer 
4  Zink,  4  Schwefelsaure  und  eine  entsprechende  Menge 
Salpetersaure  betragen,  also  viermal  so  gross  sind  als 
beim  gewohnlichen  Verfahren.  Nach  Einfiihrung  der 
elektrischen  Maschinen  hat  sich  dies  Verhaltniss  we- 
sentlich  giinstiger  gestaltet,  doch  wird  die  Methode 
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durch  den  hohen  Preis  des  Platinskeletts  sehr  ver- 
theuert.  (Auf  1  Kgr.  Kupferniederschlag  bedarf  man 
nach  Bouilhet  fur  120—140  Frcs.  Platindraht.)  In  der 
Christofle'schen  Fabrik  in  Paris  ist  deshalb  dies 
Verfahren  durch  ein  von  Gaston  PI  ante  (nach  Anderen 
von  Sonolet)  vorgeschlagenes  ersetzt  worden.  Bei 
diesem  tritt  an  Stelle  des  Platinnetzes  eine  Blei-Elektrode, 
welche  man  viel  leichter  in  eine,  der  negativen  Elek- 
trode  sich  moglichst  anschmiegende  Form  bringen 
kann.  Dieselbe  wird  mit  Lochern  versehen,  um  der 
Fliissigkeit  freie  Circulation  zu  gestatten.  Das  Blei 
bedeckt  sich  sehr  bald  mit  einer  leichten  Oxydschicht, 
wird  dann  der  Sitz  einer  Sauerstoff-Entwickelung  und 
nicht  weiter  angegriffen.  Diese  Sauerstoff-Entwickelung 
ist  fiir  die  Regelmassigkeit  der  Erneuerung  der  Flussig- 
keit, die  sich  ja  mit  der  Zeit  erschopft,  von  grosser 
Wichtigkeit. 

Cyrille  Bonar  legt  in  die  innen  leitend  gemachte 
Hohlform  eine  Anode,  die  gleich  einer  Kette  aus  me- 
tallischem  (Platin),  leitend  verbundenen  Gliedern  gebildet 
ist.  Jedes  Glied  ist  mit  einer  Isolirsubstanz,  Paraffin  und 
Wachs,  umgeben,  die  mit  zahlreichen  Durchbrechungen 
versehen  ist.  In  Folge  der  Gliederung  der  Anode  kann 
dieselbe  alien  Kriimmungen  der  Form  folgen,  wobei 
die  isolirende  Hiille  jeden  Contact  zwischen  der  Anode 
und  der  Hohlform  verhiitet.  Die  galvanische  Strom- 
wirkung  geht  durch  die  Oeffnungen  der  Hiilse.  Wenn 
die  Enge  der  Form  die  Einfiihrung  der  Kugeln  nicht 
gestattet,  so  wird  das  Kettenglied,  welches  aus  einem 
Drahte  oder  entsprechend  dem  Falle  aus  einer  diinnen 
Platte  besteht,  wieder  von  einem  Rohre  oder  von  einer 
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Kautschukplatte  oder  anderem  isolirenden  Material 
bedeckt,  welches,  oder  welche  jedoch  stets  von  Oeff- 
nungen  durchbrochen  sind.  Die  Gliederungspunkte 
werden  gleichfalls  von  einem  Rohrtheile  oder  von 
Streifen  isolirender  Substanz  beschiitzt.  Der  Kautschuk 
eignet  sich  vermoge  seiner  Biegsamkeit  am  besten 
hierzu,  weil  er  ein  Biegen  der  Platte  gestattet. 

Englische  Galvanoplastiker  erzeugen  Statuen 
grosster  Dimensionen  durch  Kupferniederschlage  auf 
Thonmodellen.  Man  taucht  eine  plastische  Figur  oder 
Gruppe  in  Stearin,  iiberzieht  sie  sorgfaltig  mit  Graphit  und 
stellt  sie  in  ein  gewohnliches  Kupferlosungsbad,  welches 
mit  einer  sehr  schwachen  Batterie  in  Verbindung  steht 
und  sehr  langsam  einen  diinnen  Kupferiiberzug  erzeugt. 
Dann  nimmt  man  den  Gegenstand  aus  dem  Bade  und 
brennt  ihn  so  lange,  bis  das  Thonmodell  sich  in  Staub- 
form  herausschiitteln  lasst  und  nur  die  diinne  Kupfer- 
haut  zuriickbleibt.  Dieselbe  wird  nun  ausserlich  aufs 
sorgfaltigste  gefirnisst,  wieder  in  das  Bad  gebracht 
und  mit  einer  viel  starkeren  Batterie  in  Verbindung 
gesetzt.  Das  Kupfer  schlagt  sich  nun  auf  der  Innenseite 
nieder  und  wenn  die  Metallwand  stark  genug  geworden, 
ist  der  Process  beendigt. 

Statt  des  Thonmodelles  kann  man  ein  solches 
von  Wachs,  oder  Wachs  und  Harz*)  gemischt  herstellen, 
leitend  machen,  verkupfern,  aus  der  diinnen  Kupferhaut 
ausschmelzen  und  die  Statue  wie  oben  vollenden. 


*)  Ran  seller  in  Berlin  nimmt  leicht  schmelzbare  oder  leicht 
losliche  Metall-I.egirungen  und  schmilzt  dieselben  nachher  aus  oder 
entfernt  sie  durch  Auflosen  in  Sauren. 
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Auf  ahnliche  Weise  lassen  sich  Figuren  und  son- 
stige  Gegenstande  aus  Holz  und  Gyps  vollstandig  mit 
einem  diinnen  Kupferiiberzug  belegen,  Glas-  und  Por- 
zellangefasse  theilweise  oder  ganz  mit  Kupfer  iiber- 
ziehen,  wenn  man  sie  durch  Graphitiiberzug  leitend 
gemacht  hat. 

Wenn  Verkupferungsformen  bedeutende  Vertie- 
fungen  enthalten,  bleiben  dieselben  oft  sehr  zuriick  in 
der  Annahme  der  Kupferhaut.  Heeren  in  Hannover 
hat,  um  dies  zu  vermeiden,  folgende  Versuche  angestellt: 

1.  Wurde  eine  Gypsform  mit  einer  rohrenfor- 
migen,  etwa  5  Cm.  tiefen  Vertiefung,  nachdem  sie  mit 
Wachs  getrankt  und  gut  graphitirt  worden,  in  eine 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure  (10  Vol.  Wasser  auf 
1  Schwefelsaure)  gefiillte  Schale  gelegt,  in  welcher  sich 
auch  eine  als  Anode  dienende  Kohlenplatte  befand, 
der  negative  Leitungsdraht  bis  auf  den  Boden  der  Ver- 
tiefung herabgefiihrt,  so  dass  er  die  Graphitirung  hier 
beriihrte,  und  nun  etwas  Kupfervitriol  in  kleinen  Kry- 
stallen  hineingeworfen.  Zwei  kleine  Daniell'sche  Elemente 
liefern  den  elektrischen  Strom.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde 
etwas  Vitriol  nachgeworfen,  bis  sich  annehmen  liess, 
dass  sich  der  untere  Theil  der  Vertiefung  hinreichend 
stark  mit  Kupfer  bedeckt  habe,  worauf  dann  durch 
allmahlich  vermehrte  Fiillung  mit  Vitriolkrystallen  die 
Verkupferung  bis  zur  Miindung  der  Vertiefung  hinauf 
fortgesetzt  wurde.  Hatte  man  die  Vertiefung  gleich 
anfangs  mit  Vitriolkrystallen  oder.  Vitriollosung  gefullt, 
so  wiirde  zwar  auch  der  Absatz  des  Kupfers  am  Boden, 
da,  wo  der  Leitungsdraht  die  Graphitirung  beriihrte, 
begonnen  haben;  er  wiirde  aber  rasch  an  den  Seiten- 
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wanden  emporgestiegen  sein,  und  es  wiirde  sich  fortan 
nur  in  den  oberen,  der  Anode  naheren  Regionen,  nicht 
aber  in  der  Tiefe  Kupfer  abgesetzt  haben. 

2.  Das  vorstehende  Verfahren,  die  Verkupferung 
vom  Boden  aus  zu  beginnen  und  erst  durch  successives 
Nachschiitten  von  Vitriol  nach  und  nach  zu  den  hoheren 
Schichten  fortzuschreiten,  lasst  sich  in  der  Weise   ver- 
einfachen  und  umkehren,  dass  man  gleich  Anfangs  die 
ganze  Vertiefung    bis   an    den   Rand   mit    Kupfervitriol 
fiillt    und   den    negativen   Leitungsdraht   nicht    auf  den 
Boden  herabfuhrt,  sondern  ihn  in  der  Nahe  des  Randes 
mit  der  Graphitirung  in  Beriihrung  bringt.   Es  beginnt 
nun    der  Absatz   des   Kupfers    zuerst   oben    am   Rande 
und    dauert  hier   so   lange   fort,    als   noch   Kupfer  vor- 
handen    ist.    Sobald    aber    die    oberen    Schichten    der 
Fliissigkeit  erschopft  sind,  wendet  sich  der  Strom  den 
tieferen  zu,  wo  sich  nun  ebenfalls  die  Seitenwande  mit 
Kupfer  bekleiden,  und  so  geht  es  bis  zum  Boden  fort. 
Eine   zweite  Fiillung   verdoppelt    dann   die    Starke   der 
Kupferschicht     u.   s.    w.,    ja    es    lasst     sich    selbst    die 
Dicke  des  einer  jeden  Fiillung  entsprechenden  Kupfer- 
absatzes  annahernd  berechnen. 

3.  Das  dritte,  nach  des  Verfassers  Erachten  beste 
Verfahren  ist  wieder  etwas  anders.  Man  fiillt  die  ganze, 
natiirlich  gut  graphitirte  Hohlung  bis  an  den  Rand  mit 
Kupfervitriol  und   bringt   den   negativen   Leitungsdraht 
ebenfalls  oben,  nahe  unter  dem  Rande,  mit  der  Graphi- 
tirung   in    Beriihrung,    worauf   dann    der    Absatz    des 
Kupfers    oben    beginnt.    Nun    aber,    statt    wie  bei  dem 
vorigen  Verfahren    2    das   Nachfiillen   so   lange   auszu- 
setzen,    bis    sammtlicher   Vitriol    zersetzt   worden,    halt 
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man  die  Hohlung  durch  ofteres  Nachfiillen  so  lange 
ganz  geftillt,  bis  der  Kupferabsatz  oben  bis  zu  der 
gewiinschten  Starke  angewachsen  ist.  Von  nun  an  halt 
man  die  Fiillung  auf  etwa  3/4  der  Hohe,  dann  auf  l/2 
u.  s.  f.,  um  successive  den  Kupferabsatz  den  tieferen 
Regionen  zuzufiihren;  denn  da  in  den  oberen  Regionen 
sich  nur  noch  kupferfreie  Saure  fmdet,  hort  hier  das 
Wachsthum  der  Verkupferung  und  mit  ihm  der  Durch- 
gang  des  elektrischen  Stromes  auf,  der  sich  nun  den 
tiefer  liegenden  Schichten  zuwendet. 

Bei  diesen  Methoden  ist  die  Form  von  kupfer- 
freier  Saure  umgeben  und  iiberdeckt,  und  es  wird  nur 
in  die  auszukleidenden  Hohlungen  der  erforderliche 
Kupfervitriol  in  zerkleinerten  Krystallen  eingeworfen. 

Kupferplatten  fur  Graveure,  auf  galvanischem 
Wege  hergestellt,  sind  sehr  rein  und  homogen  und 
setzen  daher  dem  Grabstichel  nach  alien  Richtungen 
gleichen  Widerstand  entgegen;  vor  dem  Graviren  werden 
sie  ausgegliiht  und  gehammert,  was  ihre  Festigkeit 
steigert.  Die  gestochenen  Flatten  werden  ferner  in  einer 
beliebigen  Zahl  von  Exemplaren  copirt,  so  dass  man 
das  Original  ganz  schonen  und  nur  mit  den  galvano- 
plastischen  Copien  jede  gewiinschte  Zahl  von  gleich 
guten  Abdriicken  auf  Papier  herstellen  kann.  Ebenso 
vermag  sich  der  Buchdrucker  seinen  Satz  galvano- 
plastisch  zu  stereotypiren  (ein  Verfahren,  fiir  welches 
der  Name  Flektrotypie  aufgekommen  ist),  indem  er 
auf  einer  von  dem  Satz  hergestellten  Guttaperchaform 
den  Kupferniederschlag  erzeugt.  Auch  hat  man  Holz- 
schnitte  elektrotypirt  und  die  Illustrationen  der  Biicher 
und  Journale  durch  Oberflachendruck  von  Kupfer  her- 

J  aping,    Elektrolyse.  12 
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gestellt,  welches  eine  weit  grossere  Dauer  besitzt  als 
das  Holz.  Es  sind  sogar  einige  ganz  neue  Methoden 
ersonnen  worden,  um  Kupferplatten  auf  einfachere 
Weise,  wie  altherkommlich,  galvanoplastisch  so  zu  pra- 
pariren,  dass  sie  einerseits  zur  Herstellung  von  Kupfer- 
stichen  unter  der  Kupferdruckpresse  sich  benutzen  lassen, 
andererseits  in  der  Buchdruckerei  zur  Herstellung  von 
Illustrationen  statt  des  Holzschnittes  verwendet  warden, 
konnen. 

Das  Verkupfern  von  Eisen  und  Zink  lasst 
sich  mit  der  einfachen  Kupfervitriol-Losung  nicht  aus- 
fiihren,  weil  diese  Metalle  auch  ohne  den  Strom  chemisch 
auf  dieselbe  einwirken  und  einen  nicht  festhaftenden 
Kupferniederschlag  auf  ihrer  Oberflache  veranlassen. 
Doch  geniigt  der  Zusatz  von  Cyankalium  im  Ueber- 
schuss,  um  den  anfanglich  gebildeten  Niederschlag  wieder 
aufzulosen;  dabei  entweicht  in  Gasform  die  Halfte 
des  giftigen  Cyans: 

2A'<5'  +  2CuSO±  ---  Cu^Cy  +  2KSO4  -f  Cy. 

Es  existirt  namlich  bios  eine  dem  Kupferoxydul 
(Cu2  0)  entsprechende  Cyanverbindung,  Kupfercyaniir, 
welche  in  iiberschiissigem  Cyankalium  loslich  ist.  Setzt 
man  dem  Cyankalium  vorher  eine  gewisse  Menge  von 
schwefligsaurem  Natron  zu,  so  wird  das  Cyan  in  Cyan- 
wasserstoff  oder  Blausaure  (Cy  H]  verwandelt,  wahrend 
das  schwefligsaure  Salz  zu  schwefelsaurem  Salz  oxydirt 
wird  (Cy  +  A"a  0,  S  02  +  HO  =  Cy  H  +  Na  OS  0$). 
Damit  die  gebildete  Blausaure,  welche  ein  ausserst 
giftiges  Gas  ist,  nicht  entweiche,  setzt  man  auch  noch 
etwas  Ammoniak  zu,  so  dass  sich  das  nicht  fliichtige 
Salz  Cyanammonium  bilden  kann.  Darauf  beruht  nun 
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die  folgende  Vorschrift  zur  Zusammensetzung  des  Kupfer- 
bades:  in  20  Liter  Wasser  (Regenwasser)  lost  man 
500  Grm.  (=  1  Pfd.)  Cyankalium  und  300  Grm.  schweflig- 
saures  Natron  auf.  Hierzu  giesst  man  eine  Mischung 
von  350  Grm.  essigsaurem  Kupferoxyd  und  200  Grm. 
Ammoniak,  in  5  Liter  Wasser  gelost. 

Andere  empfehlenswerthe  Vorschriften  sind: 
1.  140  Grm.  Kupfervitrol  in  840  Grm.  Wasser 
und  140 — 200  Grm.  Cyankalium  in  1  Kgr.  Wasser  ge- 
lost und  gemischt.  2.  Nach  Weigl  350  Grm.  Kupfer- 
vitriol,  1500  Grm.  weinsaures  Natronkali  und  800  Grm. 
Aetznatron  in  10  Liter  Wasser  gelost  etc.  etc. 

Soil  die  Verkupferung  nur  als  Unterlage  fiir  andere 
Metalliiberztige  (Gold  oder  Silber)  dienen,  so  geniigt 
eine  ganz  diinne  Haut,  die  sich  schon  in  einis^en  Minuten 

o  o 

erzeugt;  soil  aber  der  Gegenstand  der  Luft  ausgesetzt 
werden,  z.  B.  Zinkstatuen,  so  muss  man  einen  viel  dickeren 
Kupferniederschlag  erzeugen  und  entweder  den  Process 
einige  Stunden  fortsetzen,  oder  ihn  abbrechen  und  nach 
sorgfaltigem  Abwaschen  im  Kupfervitriolbade  vollenden, 
was  rascher  und  billiger  arbeitet  wie  das  Cyankaliumbad. 
Das  Verkupfern  von  Stahl-Telegraphen- 
draht  wird  von  der  »Pontal  Telegraph  Company «  in 
New- York  im  Grossen  ausgefiihrt  und  zwar  mit  200 
Kupfervitriolbadern  und  25  grossen  Dynamo-Maschinen. 
Der  Draht  geht,  von  einem  Leierwerk  langsam  vorwarts 
bewegt,  von  einem  Reihe  von  Badern,  bis  sich  geniigend 
Kupfer  niedergeschlagen  hat,  ein  Verfahren,  welches 
ca.  60  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Von  jeder  Tonne 
Kupfer  schlagen  sich  15 — 20  Unzen  Silber  auf  den 
Boden  der  Bottiche  nieder,  ein  Quantum,  welches  nach 

12* 
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» Engineering  and  Mining  Journal*  geniigen  soil,  um 
die  directen  Kosten  des  Verkupferungsprocesses  zu 
decken.  Mit  den  jetzigen  Vorrichtungen  kann  pro  Tag 
eine  Lange  von  10  englischen  Meilen  Stahldraht  von 
100  Kgr.  Gewicht  pro  englische  Meile  mit  250  Kgr. 
Kupfer  iiberzogen  werden;  doch  soil  die  Leistungsfahig- 
keit  auf  30  englische  Meilen  pro  Tag  gesteigert  werden. 
Um  die  giftigen  und  theueren  Cyanide  zu  ver- 
meiden,  wendetF.  Weil  organisch-alkalische  Losungen*) 
an  und  empfiehlt  namentlich  einen  Glycerinzusatz.  Er 
hat  drei  verschiedene  Methoden  in  Anwendung  gebracht. 
1.  Man  taucht  die  zu  verkupfernden  Gegenstande  in 
die  Losung  und  bringt  sie  mit  Zinkdraht  in  Beriihrung. 
Je  nach  Verwendung  der  Objecte  lasst  man  sie 
einige  Minuten  bis  mehrere  Stunden  im  Bade.  2.  In 
die  Fliissigkeit  werden  porose  Thonzellen  gestellt,  welche 
mit  Natronlauge  gefiillt  sind  und  in  welche  Zinkplatten 
tauchen.  Diese  sind  durch  einen  dicken  Kupferdraht  mit 
den  zu  verkupfernden  Gegenstanden  verbunden.  Sobald 
die  Lauge  mit  Zinkoxyd  gesattigt  ist,  fallt  man  dasselbe 
durch  Schwefelnatrium;  dieses  bildet  Natriumhydrat  und 
das  entstehende  Schwefelzink  lasst  sich  vortheilhaft  ver- 
werthen.  3.  Um  sehr  starke  Kupferiiberziige  zu  erhalten, 
wendet  man  eine  dynamoelektrische  Maschine  unter 
denselben  Umstanden  an.  Die  Fliissigkeit  wird  selbst- 
verstandlich  immer  schwacher  an  Kupfer;  dasselbe  setzt 
man  als  Kupferoxyd  zum  Bade.  Um  den  Gehalt  an 

*)  Nach  einer  neueren  Notiz  der  »Chem.  Ztg.«  wird  zum  Ver- 
kupfern  von  Eisen  nach  Weil's  Methoden  in  Val  d'Osne  nicht  eine 
alkalische,  sondern  eine  saure  Losung  verwendet  und  zwar  ein  Doppel- 
salz  einer  organischen  Saure  mit  Kupfer  und  einem  Alkali. 
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Kupfer  zu  bestimmen,  titrirt  man  10  Kbcm.  der  Fliissig- 
keit,  welche  mit  30 — 40  Kbcm.  versetzt  sind,  mit  einer 
eingestellten  Zinnchloriir-Losung  bis  zum  Verschwinden 
der  gelbgrtinen  Farbung. 

Messingniederschlage  werden  auf  Eisen  und 
besonders  auf  Zink  angewendet;  die  Lampenfiisse  aus 
Zinkguss  erhalten  fast  immer  durch  eine  diinne  Messing- 
schicht  das  Aussehen  echter  Bronze.  Man  arbeitet  mit 
folgendem  Bade:  700  Grm.  schwefligsaures  Natron  und 

1  Kgr.    Cyankalium    auf   20    Liter    Wasser    mit    einer 
Mischung   von   5   Liter  Wasser,    350   Grm.  essigsaures 
Kupferoxyd,  350   Grm.  Chlorzink   und   400  Grm.  Am- 
moniak.  Man  kann   auch  Cyankalium  fiir  sich  allein  in 
Wasser    losen    und    alsdann    mit    einer    Batterie    einen 
positiven    Pol    von   Messing    und    einen   negativen   von 
Eisen,  Zink  oder  Kupfer   verbinden.    Das  Messing  lost 
sich    am    positiven   Pol   auf,    wo    sich   Cyan    entbindet, 
wahrend  am  negativen  Pol  Kalium  ausgeschieden  wird, 
welches    das   Wasser    zersetzt    und   unter   Bildung  von 
Kali    Wasserstoff   entbindet.     Nach    einiger    Zeit    wird 
jedoch    am   negativen   Pol   Messing   ausgeschieden   und 
dann  ersetzt  man  die  vorher  als   Pol   dienende  Metall- 
flache  mit  dem  zu   vermessingenden  Gegenstande.     1st 
die  Farbe  des  Messingniederschlages  zu  hell,  so  ersetzt 
man  eine  Zeitlang  den  positiven  Messingpol  durch  einen 
Kupferpol,  bis  die  richtige  Farbe  kommt;  ist  umgekehrt 
die  Farbe  zu  roth,   so  wird  eine  Zeitlang  ein  positiver 
Zinkpol  angewandt.  —  Eisner  empfiehlt  eine  Mischung 
von  2  Theilen  Kupfervitriol  und  1  Theil  Regenwasser, 

2  Theile    Zinkvitriol    und    1    Theil    Regenwasser    mit 
4    Theilen    in     wenig    Wasser     gelostem    Cyankalium 
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(welches  den  anfanglich  entstandenen  Niederschlag  wieder 
auflost)  und  etwas  Aetzkali-Losung.  Heeren  empfiehlt, 

1  Theil   Kupfervitriol    in   4    Theilen    heissem    Wasser, 
8  Theile  Zinkvitriol  in  16  Theilen  Wasser  und  18  Theile 
Cyankalium    in    36   Theilen   Wasser   zu   losen   und  der 
Mischung  Cyankalium  und  noch  250  Theile  destillirtes 
Wasser  zuzusetzen  etc.  -  -  Das  Vermessingen  erfordert 
besondere  Aufmerksamkeit,  da  die  Stromstarke  ebenfalls 
einen  grossen  Einfluss  auf  die  Farbe  des  Niederschlages 
hat;  starker  Strom  giebt   blassere,  schwacher   dunklere 
Farbe,  es  ist  daher  die  Anwendung  eines  Stromschwachers 
zu  empfehlen. 

Hess  will  die  Uebelstande  der  »alten  Bader«, 
dass  sie  bei  zu  starkem  Strom  nur  einen  grauen  Zink- 
niederschlag,  bei  zu  schwachem  ein  falbes  Rothlich, 
im  besten  Falle  ein  blasses  lebloses  Strohgelb  geben, 
durch  eine  Losung  von  84  Grm.  Natriumbicarbonat, 
54  Grm.  Chlorammon  und  13  Grm.  Cyankalium  in 

2  Liter  Wasser  vermeiden.    Als   Anode   dient   ein   die 
Wande     des   Badgefasses    ganz    bedeckendes   Messing- 
blech;  ausserdem  hangt  er  ein  Stiick  Messingblech  als 
Kathode    ein    und    lasst    den   Strom   eine   Stunde  lang 
darin  umlaufen.    Ein   so  vorbereitetes  Bad   soil  jede  in 
ihm  befindliche  Legirung  auflosen,  so  dass  man  beliebige 
Kupferzink-Legirungen   mit   der  ihnen  eigenthiimlichen 
Farbe  iibertragen  kann. 

Weil  hat  auf  folgende  Weise  irisirende  Kupfer- 
niederschlage  auf  Eisen  hervorgerufen.  Er  fallt  35  Theile 
Kupfervitriol  oder  eine  gleichwerthige  Menge  eines  be- 
liebigen  Kupfersalzes  mit  Aetznatron  oder  einem  anderen 
Alkali  in  Form  von  Oxydhydrat,  setzt  das  Kupferoxyd 
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zu  einer  Losung  von  150  Theilen  weinsteinsaurem  Kali 
und  lost  es  in  1000  Theilen  Wasser.  Hierzu  fiigt  man 
weiter  60  Theile  reines  Aetznatron  mit  70%  Natron- 
gehalt  und  erhalt  so  eine  klare  Kupferlosung.  Man 
kann  das  weinsteinsaure  Kali  auch  durch  andere  wein- 
steinsaure  Alkalien  oder  Weinsteinsaure  selbst  ersetzen, 
aber  wenn  man  sich  der  Weinsteinsaure  bedient,  ist 
es  nothig,  den  Zusatz  von  Aetznatron  etwas  grosser 
zu  nehmen,  so  dass  er  die  Weinsteinsaure  neutralisirt. 
Man  kann  auch  Kupferoxyd  anwenden,  welches  durch 
unterchlorigsauren  Kalk  gefallt  ist;  aber  in  jedem  Falle 
miissen  die  Verhaltnisse  des  Zusatzes  von  Kupfer  und 
Weinsteinsaure  erhalten  bleiben,  und  ist  es  nicht  zweck- 
massig,  den  Zusatz  von  Aetznatron  erheblich  zu  ver- 
grossern.  Der  zu  verkupfernde  Gegenstand  muss  in 
einem  alkalisch-organischen  Bade  mit  einer  Kratzbiirste 
gereinigt  werden  und  wird  dann,  an  der  Kathode  be- 
festigt,  in  das  Verkupferungsbad  getaucht  und  mit  den 
gewohnlichen  Vorsichtsmassregeln  behandelt;  er  bedeckt 
sich  sehr  rasch  mit  einem  anhaftenden  Ueberzug  von 
metallischem  Kupfer.  In  dem  Masse,  als  das  Bad  sein 
Kupfer  absetzt  und  verliert,  muss  man  es  durch  Zusatz 
von,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  hergestelltem 
Kupferoxyd  speisen;  aber  das  Quantum  des  nachge- 
setzten  Kupfers  darf  nicht  das  oben  angegebene  Ver- 
haltniss  zu  dem  Gehalte  des  Bades  an  Weinsteinsaure 
iiberschreiten.  Wenn  der  Kupfergehalt  dies  Verhaltniss 
namhaft  iibersteigt,  entsteht  auf  der  Oberflache  des 
Metalles  ein  irisirender  Anflug,  welcher  fiir  kiinstlerische 
Zwecke  wirksam  verwendet  werden  kann.  Je  nach  der 
Dauer  des  Eintauchens,  der  Stromstarke  und  dem  Ver- 
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haltniss  zwischen  Kupfer  und  Weinsteinsaure,  kann  diese 
Irisirung  in  verschiedenen  Abstufungen  erzeugt  werden, 
welche  man  variiren  kann,  indem  man  einzelne  Theile 
des  Gegenstandes  ganz  oder  zeitweise  mit  Firniss  oder 
Paraffin  bestreicht,  so  dass  sich  die  Irisirung  nur  auf 
den  bios  gebliebenen  Stellen  erzeugen  kann.  Auch  kann 
man  nach  dieser  Methode  alle  Farbentone  hervorbringen 
vom  Messing  bis  zur  Bronze,  ferner  roth,  blau  und 
grim. 

Um  vernickeln  zu  konnen,  geniigt  es,  das  gefallte 
Kupferoxyd  durch  Nickeloxyd  zu  ersetzen. 

Farbungen  von  Messing-Gegenstanden  auf 
galvanischem  Wege  erzielt  man  nach  Kick,  indem  man 
dieselben  als  Anoden  in  ein  Bad  hangt,  welches  bereitet 
wird,  indem  man  1  Kilo  Aetzkali  in  4  Kilo  Wasser 
lost  und  in  diese  kochende  Fliissigkeit  einige  Lofiel 
Bleioxyd  (Massicot  oder  gemahlene  Bleiglatte)  eintragt 
und  durch  einige  Zeit  absetzen  lasst.  Es  entsteht  bei 
der  galvanischen  Zerlegung  auf  der  als  Anode  ein- 
gehangten  Waare  ein  diinner  Ueberzug  von  Bleisuper- 
oxyd,  welches  je  nach  seiner  Dicke  verschiedene  Farben 
(roth,  blauroth,  grim,  grau)  liefert.  Man  muss  den  Gegen- 
stand  herausnehmen,  wenn  der  richtige  Farbenton  er- 
reicht  ist.  Da  es  sehr  schwierig  ist,  bei  starkem  Strome 
gleichmassige  Farbentone  zu  erhalten,  so  arbeitet  man 
mit  massigen  Stromen.  Als  Kathode  wird  Platinblech 
beniitzt,  und  damit  der  Abstand  der  verschiedenen  Ober- 
flachenpartien  des  Gegenstandes  von  der  Kathode  nicht 
zu  ungleich  ist,  biegt  man  dieselbe  entweder  zu  einem 
den  Gegenstand  umfassenden  Rohr  oder  hangt  den- 
selben  ofter  um. 
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Die  galvanische  Verzinnung  ist  lange  vergeb- 
lich  in  rationeller  Weise  durchzufiihren  versucht  worden, 
und  erst  in  neuester  Zeit  ist  es  gelungen,  derselben  neben 
dem  trockenen  Wege  Anwendung  zu  verschaffen. 
De  Ruolz,  Roseleur,  Bouchec,  Steele,  Tosco 
Peppe,  Fequieux  geben  verschiedene  Methoden  an, 
von  denen  aber  keine  durchgegriffen  hat.  Erst  Mai- 
strasse  erzielte  mit  einer  Losung  von  Aetznatron,  Zinn- 
chlortir  und  Cyankalium  bessere  Erfolge.  Neuerdings 
empfiehlt  Hess  ein  Zinnbad  mit  1  Liter  Wasser,  50  Grm. 
phosphorsaurem  Natron,  50  Grm.  Salmiak,  25  Grm. 
Zinnsalz,  fur  Ansiedezwecke  auf  Zinkgegenstande  ein 
anderes,  bios  aus  16°  Aetznatron-Losung  mit  per  Liter 
20  Grm.  Zinnsalz  bestehend;  beide  sollen  sich  gut  be- 
wahrt  haben.  Er  empfiehlt,  besonders  darauf  zu  achten, 
dass  das  Alkali  kohlensaurefrei  sei,  da  nur  in  diesem 
Falle  der  Process  leicht  und  bequem  vor  sich  geht. 
Diese  Eigenschaft  des  Bades  wird  durch  Kochen  des- 
selben  mit  1%  gutem  ungeloschten  Kalk  bestens  er- 
reicht.  Ein  anderes  gebrauchliches  Bad  besteht  aus 
400  Grm.  Kalium-Pyrophosphat  (K^P2O1),  150  Grm. 
Zinnchloriir  und  650  Wasser.  Als  Anode  dient  dabei 
ein  Blockchen  reinen  Bancazinns,  und  der  negative  Pol 
wird  durch  ein  Zinnblockchen  gebildet.  —  Weigler  em- 
pfiehlt folgende  Methode:  Man  lasse  Chlor  bis  zur 
Sattigung  durch  eine  concentrirte  Losung  von  Zinn- 
chloriir streichen,  verdiinne  die  Losung  mit  ihrem  zehn- 
fachen  Volum  Wasser,  vertreibe  durch  Erwarmung  das 
uberschtissige  Chlor  und  filtrire  ab.  Die  zu  verzinnen- 
den  Gegenstande  werden  in  verdiinnter  Saure  blank 
gebeizt,  mit  feinem  Sand  abgescheuert,  abgespiilt  und 
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(an  Zinkdrahten)  10 — 15  Minuten  lang  in  das  galvanische 
Bad  gehangt.  Ein  Fehler  dieses  Verfahrens  ist  es,  dass 
das  Bad  sich  sehr  bald  mit  Zinkchloriir  sattigt  und 
claher  das  Zinnsalz  oft  erneuert  werden  muss.  Hern 
schlagt  folgendes  Bad  vor:  62  Grm.  Weinsteinsaure, 
3  Liter  Wasser,  90  Grm.  Soda  und  90  Grm.  Zinn- 
chloriir.  Die  Operation  geht  etwas  langsamer  vor  sich 
als  bei  dem  Weigler'schen  Verfahren. 

Zum  Verzinnen  von  Blei  empfiehlt  Alfred  Cox 
in  Bristol  folgendes  Verfahren.  Eine  concentrirte  Losung 
von  Chlorzinn  des  Handels  wird  durch  phosphorsaures 
Natron  gefallt.  Der  Niederschlag  (ein  Gemenge  von 
phosphorsaurem  Zinnoxyd  und  Zinnoxydul)  wird  ge- 
waschen  und  in  concentrirter  Aetznatronlauge  wieder 
gelost,  nachdem  noch  ca.  5%  Aetzammoniak  der  Losung 
zugesetzt  worden.  Die  mit  Wasser  verdiinnte  Losung 
\yird  bei  der  Anwendung  durch  de*n  galvanischen  Strom 
zersetzt. 

Galvanisches  Verzinken  von  Eisen-  und  Stahl- 
gegenstanden  ist  als  Schutzmittel  gegen  das  Verrosten 
vielfach  vorgeschlagen  worden,  doch  ist  es  bisher  nicht 
gelungen,  auf  diese  Weise  einen  gleich  haltbaren  und 
dichten  Ueberzug  herzustellen,  wie  durch  das  Verzinken 
auf  trockenem  Wege.  Da  aber  die  Dimensionen  der 
Zinkbader  fiir  letzteres  Verfahren  an  bestimmte,  ziem- 
lich  enge  Grenzen  gebunden  sind,  dieses  sich  zum  Ver- 
zinken einzelner  grosserer  Bauobjecte  auch  zu  theuer 
stellen  wiirde,  so  bleibt  einer  rationellen  Methode  zur 
Herstellung  haltbarer  Zinkiiberziige  auf  galvanischem 
Wege  ein  weites  und  wichtiges  Gebiet  vorbehalten.  — 
Das  gebrauchlichste  Bad  besteht  aus  einer  Losung 
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von  Zinkoxyd    in    wasserigem  Aetzkali,-   welche    clurch 
Mischung  von  Zinkvitriol  und  Aetzkali  im,Ueberschuss 
gewonnen  wird.  —  Man   lost   auch  wohl  Zii 
saure  und  fiigt  der  mit  Wasser  verdiinnten  Auflosung 
Aetzkali  zu. 

Die  Vernickelung  und  galvanoplastische  Nach- 
bildung  von  Gegenstanden  aus  Nickel  erfolgt  in  am- 
moniakalischen  Badern,  iiber  deren  Zusammensetzung 
sehr  viel  gestritten  worden  ist.  Bouilhet  bezeichnet 
als  Hauptbedingung  fur  das  schone  Aussehen  und  die 
gute  Haltbarkeit  des  Ueberzuges,  dass  die  Bader  neu- 
tral oder  doch  nahezu  neutral  sind  und  auch  wahrend 
der  Operation  neutral  erhalten  werden.  Sonst  wird  der 
Ueberzug  grau  und  briichig.  Die  Gegenwart  von  Kali 
oder  Natron  in  einem  neutralen  ammoniakalischen  Bade 
stort  keineswegs,  doch  ist  das  beste  Nickelbad  ein  neu- 
tralesdoppeltschwefelsauresAmmoniakbad.  —  Bouilhet 
schreibt  die  Vervollkommnung,  welche  das  Vernickeln 
wahrend  der  letzten  Jahre  gewonnen  hat,  weniger  einer 
besseren  Zusammensetzung  der  Bader  zu,  als  vielmehr  der 
Anwendung  von  elektrischen  Maschinen  als  einer  besseren, 
constanteren  und  viel  billigeren  Elektricitatsquelle,  gegen- 
iiber  der  bisher  angewandten  galvanischen  Batterie. 
Der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  angemessen  geben 
wir  nachfolgend  eine  etwas  ausfiihrlichere  Schilderung 
des  auf  franzosischen  Etablissements  gebrauchlichen 
Verfahrens,  Nickel  auf  Gegenstanden  von  Kupfer,  Bronze, 
Messing  oder  anderen  Legirungen  mit  vorherrschendem 
Kupfergehalt  niederzuschlagen;  dasselbe  zerfallt  in  die 
Darstellung  des  Nickel  poli  und- des  Nickel  vif.  - 
Bei  ersterem  handelt  es  sich  um  Behandlung  schon 
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glatt  polirter  Gegenstande,  von  deren  Vorbereitung 
wir  hier  absehen  konnen. 

Die  sorgfaltig  polirten,  decapirten  und  entfetteten 
Gegenstande  kommen  in  eine  Beize  aus  Salpetersaure 
oder  einer  Mischung  derselben  mit  Salzsaure  oder 
Schwefelsaure,  um  die  aussere  metallische  Haut  weg 
zu  bringen,  was  bei  guter  Politur  rasch  erledigt  ist. 
Dann  kommt  eine  Weissbeize  von  100  Salpetersaure, 
100  Schwefelsaure,  1  Chlornatrium  und  1  gebrannten 
Kienruss. 

Jeden  Morgen  bei  Beginn  der  Arbeit  muss  eine 
neue  Partie  Kochsalz  und  Kienruss  zugesetzt  werden. 
Nach  dem  Verlassen  der  Weissbeize  wird  das  Arbeits- 
stiick  sorgfaltig  in  verschiedenen  Reservoirs  mit  frischem 
und  fliessendem,  reinem  Wasser  abgespiilt  und  dann  in 
das  Vernickelungsbad  gebracht,  welches  nach  Art  der 
gewohnlichen  galvanoplastischen  oder  besser  Ver- 
goldungs-  oder  Versilberungsbader  mit  ausserem  Strom 
eingerichtet  ist  und  aus  einer  Schale  von  Porzellan  oder 
Holz,  im  Innern  mit  Guttapercha  ausgekleidet,  besteht. 
Auf  den  Randern  befinden  sich  die  kleinen  holzernen 
Polirstiitzen  zum  Befestigen  der  Leitungsdrahte.  An 
dem  Haken  der  positiven  Leitung  sind  die  Nickelanoden 
aufgehangt,  wahrend  man  an  denen  des  negativen  Poles 
die  zu  vernickelnden  Gegenstande  befestigt. 

Man  bedarf  zum  Vernickeln  eines  sehr  starken 
Stromes  und  verwendet  deshalb  mit  Vorliebe  Dynamo- 
Maschinen,  iiber  deren  Leistungsfahigkeit  sich  Einiges 
im  Cap.  IV  findet.  Beispielsweise  muss  fur  ein  Bad  von 
2 — 300  Liter  Inhalt  auf  sechs  Bunsen'sche  Elemente 
von  22  Cm.  gerechnet  werden.  Das  Vernickelungsbad 
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selbst  ist  sehr  einfacher  Zusammensetzung:  Man  bereitet 
eine  wasserige  Losung  von  ammoniakalischem  schwefel- 
sauren  Nickel  von  7 — 8%>  resp.  70 — 88  Grm.  pro  Liter, 
und  muss  das  fertige  Bad  auf  Lackmuspapier  eine 
neutrale  Wirkung  haben  und  behalten,  was  man  durch 
angemessenen  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Schwefel- 
saure  leicht  erreicht. 

Im  Handel  kommt  ein  sogenanntes  Neutralsalz 
vor,  welches  aus  einer  Mischung  von  phosphorsaurem 
und  doppeltkohlensaurem  Natron  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  besteht.  Das  phosphorsaure  und  doppelt- 
kohlensaure  Pulver  verschafft  dem  Bade  eine  grossere 
elektrische  Leistungsfahigkeit. 

Nach  langerem  Gebrauche  sammeln  sich  im  Bade 
allerlei  Unreinigkeiten  an,  welche  von  den  zu  ver- 
nickelnden  Gegenstanden  herriihren.  Man  entfernt  die- 
selben  am  besten  durch  Ausfallen  mit  einem  Schwefel- 
alkalium  (Schwefelnatrium),  durch  welches  das  Nickel 
nicht  niedergeschlagen  wird.  Man  lasst  die  Fliissigkeit 
sich  setzen  und  klart  sie  ab.  Manche  Galvaniseure 
erneuern  den  Zusatz  von  schwefelsaurem  Nickel  in 
ihren  Badern,  doch  ist  das  eine  Massregel,  welche  in 
gut  gefiihrtem  Bade  nicht  erforderlich  sein  darf,  denn 
die  Metall-Anode  muss  sich  in  demselben  Verhaltniss 
auflosen,  wie  sich  die  Arbeitsgegenstande  mit  Nickel 
iiberziehen. 

Der  gestiegene  Nickelpreis  hat  auf  den  Gedanken 
gefiihrt,  unlosliche  positive  Anoden  anzuwenden,  und 
hat  man  zur  Retortenkohle  gegriffen.  In  diesem  Falle 
muss  man  in  der  Warme  arbeiten  und  mit  einem  Bade 
von  folgender  Zusammensetz-ung.  Auf  10 — 15  Liter 
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Wasser:  1  Kgr.  ammoniakalisch  schwefelsaures  Nickel, 
O'l  Grm.  schwefelsaures  Natron,  0'25  Grm.  doppeltkohlen- 
saures  Natron  und  0'2  Grm.  Citronensaure.  Zum  Nieder- 
schlagen  fremder  Metalle  giesst  man  sofort  per  Liter 
5 — 6  Gr.  Schwefelnatrium  zu,  und  alle  Tage  oder  jeden 
zweiten  Tag  sollte  mit  Schwefelnatrium  gereinigt  werden, 
dann  wird  die  Anode  in  der  That  unloslich  sein. 
Nach  Massgabe  des  Verbrauches  muss  fortwahrend 
durch  Zusatz  von  ammoniakalischem  schwefelsauren 
Nickel  aufgefrischt  werden.  Heisse  Bader  ergeben 
glanzendere,  aber  auch  weniger  solide  Niederschlage 
als  kalte. 

Aus  dem  Bade  kommt  das  Arbeitsstiick  zuerst 
in  heisses  Wasser,  dann  zum  Trocknen  in  Sagespane 
und  schliesslich  wird  es  mit  Polirstahl  im  Tuch  frisch 
aufpolirt. 

Beim  Nickel  vif  handelt  es  sich  um  Vernicke- 
lung  nicht  polirter  Gegenstande,  die  dann  aber  um  so 
sorgfaltiger  decapirt  werden  miissen;  im  Uebrigen  zeigt 
die  Methode  wenig  Abweichendes. 

Gegenstande  aus  Schmiedeeisen,  Stahl  oder  Guss- 
eisen  taucht  man  15 — 20  Minuten  in  eine  siedende 
wasserige  Losung  von  15 — 20%  Potasche,  dann  in 
mit  Potasche  und  geloschtem  Kalk  gesattigtes  Wasser, 
biirstet  sie  heftig  ab,  spiilt  mit  reinem  Wasser  und 
bringt  sie  in  das  Nickelbad,  welches  noch  haufiger  wie 
sonst  mit  Schwefelnatrium  gereinigt  werden  muss. 

Zum  Vernickeln  von  Schmiedeeisen,  Stahl,  Guss- 
eisen  und  Zink  muss  ein  ganz  besonders  starker  elektri- 
scher  Strom  angewendet  werden,  was  seine  Erklarung 
sehr  leicht  in  dem  elektrischen  Leitungsvermogen  dieser 
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Metalle  findet.  Um  die  Vortheile  des  soliden  Ueber- 
zuges  mit  dem  lebhaften  Glanz  des  heissen  Bades  zu 
vereinigen,  empfiehlt  es  sich,  die  Arbeitsstiicke  aus 
dem  kalten  nach  einigen  Minuten  in  das  warme  Ver- 
nickelungsbad  zu  bringen.  Die  Zusammensetzung  des 
heissen  Bades  kann  die  gleiche  sein  mit  der  des  kalten, 
und  sollte  das  Beaume'sche  Araometer  3 — 4°  anzeigen. 
Zum  Schluss  werden  die  Sachen  wieder  in  kochendem 
Wasser  abgespiilt  und  in  Sagespanen  getrocknet.  - 
Eine  Auffrischung  des  Glanzes  erzielt  man  sehr  wohlfeil 
durch  Schiitteln  der  Gegenstande  in  einem  Gemisch 
von  Sagespanen  und  Polirroth.  Man  giebt  zu  diesem 
Zwecke  Alles  in  einen  Sack  und  kommt  durch  zweck- 
massiges  Schiitteln  sehr  bald  zu  dem  gewunschten 
Resultat.  Um  nichtmetallische  Gegenstande  mit 

Nickel  zu  iiberziehen,  ist  es  nothig,  auf  denselben 
zunachst  einen  Niederschlag  von  Kupfer  zu  erzeugen, 
welcher  dann  seinerseits  vernickelt  wird.  - 

Powell  in  Cincinnati  fand,  dass  ein  Zusatz  von 
Benzoesaure  zu  einem  Nickelsalz,  besonders  wenn  man 
eine  entschieden  alkalische  Losung  anwendet,  geniigt, 
um  einen  schonen,  silberweissen,  harten,  anhaftenden 
und  gleichmassigen  Ueberzug  zu  erzielen.  Gleichzeitig 
wird  die  Losung  haltbarer,  die  Anoden  losen  sich 
rasch  und  vollig  und  das  specifische  Gewicht  der 
Fliissigkeit  bleibt  unverandert.  Der  Zusatz  von  Benzoe- 
saure ist  nicht  ganz  willkiirlich,  schwankt  aber  von 
1_8  Qrm.  per  Liter  der  Losung  nach  deren  Beschaffen- 
heit.  Uebrigens  kann  man  die  Benzoesaure  durch 
eines  ihrer  Salze,  z.  B.  durch  ihr  Nickelsalz,  ersetzen 
und  ebenso  lasst  sich  ein  solcher  Zusatz  auch  fiir  Lo- 


192  Galvanoplastik. 

sungen  des  Kobalts,  Mangans  und  anderer  Metalle  mit 
Vortheil  verwenden.  Der  Erfinder  empfiehlt  unter 
Anderem  folgende  Zusatze  fiir  ein  Bad  von  4V2  Liter 
Inhalt: 

1. 

Nickelsulfat 124  Grm. 

Nickelcitrat .'.;..    v    93      » 

Benzoesaure 31      » 

2. 

Nickelchloriir 62     » 

Nickelcitrat .-.-.    .    .    62     » 

Essigsaures  Nickelsalz      ....    ...    62     » 

Nickelphosphat      .    ...;..    .    ;  ..    62     » 

Benzoesaure 31      » 

3. 
Nickelsulfat    .    ;    .    .    ,  '.    ...    .    .    93     » 

Nickelcitrat .     93     » 

Benzoesaures  Nickelsalz  ......    31     » 

Benzoesaure 8     » 

4. 
Essigsaures  Nickelsalz      ....    .  .4    93     » 

Nickelphosphat      ....    .(   .   ^    .    .     31      » 

Nickelcitrat 93     » 

Natron-Pyrophosphat 62      » 

Doppeltschwefligsaures  Natron  .    ...    31     » 

Ammoniak 155     » 

Da  die  Benzoesaure  sich  nur  schwer  in  Wasser 
lost,  erhitzt  man  zweckmassig  die  Nickelsalze  in  einem 
angemessenen  Wasserquantum  und  fiigt  die  Benzoe 
saure  wahrend  des  Kochens  zu;  sie  lost  sich  dann  viel 
leichter  mit  den  Nickelsalzen  als  in  reinem  Wasser.  — 
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Der  Vortheil  dieser  Entdeckung,  wenn  sie  sich  be- 
statigt,  wiirde  darin  bestehen,  dass  man  nicht  mehr 
an  den  Gebrauch  gewisser  chemisch  reiner  Salze  ge- 
bunden  ist.  Vielmehr  wird  man  zur  Darstellung  der 
essig-,  citronen-  und  schwefelsauren  Nickelsalze,  des 
Nickelchloriirs  etc.,  resp.  zur  Auflosung  des  Nickel- 
oxyds  die  gewohnlichen,  im  Handel  vorkommenden 
und  billigen  Sauren  verwenden,  da  der  schadliche 
Einfluss  der  in  diesen  Salzen  oder  Sauren  stets  vor- 
handenen  Unreinigkeiten  durch  die  Benzoesaure  ganz 
beseitigt  wird;  auf  diese  Weise  erha'lt  man  ein  gutes 
Vernickelungsbad  zu  bedeutend  billigerem  Preise.  Es 
ist  klar,  dass  sich  diese  Losungen  ebensowohl  eignen 
fur  die  Zwecke  der  Elektrotypie,  bei  welcher  sich  das 
Metall  auf  die  durch  einen  schwachen  Ueberzug  von 
Graphit,  Bronzestaub  oder  dergl.  leitend  gemachten 
Flachen  absetzt.  Der  Niederschlag  kann  auch  in  ganz 
derselben  Weise  von  der  Flache  oder  dem  Metall  ab- 
gelost  werden,  sobald  er  die  gewiinschte  Starke  erreicht 
hat.  Enthalten  die  zu  benutzenden  Losungen  am- 
moniakalische  oder  alkalische  Salze,  so  verhindert  man 
zweckmassig  durch  Zusatz  von  Natron-Pyrophosphat 
oder  -Bisulfit  eine  unvollkommene  Zersetzung  der 
Fliissigkeit.  Schliesslich  kann  man  noch  die  Benzoe- 
saure ganz  oder  theilweise  durch  Salicyl-,  Gallus-  oder 
Pyrogallussaure  ersetzen.  — 

Nach  West  on  in  Newark  macht  ein  Zusatz  von 
Borsaure  die  verschiedenen  Nickelsalze  viel  geeigneter 
zur  elektrolytischen  Abscheidung,  als  sonstige  Stoffe, 
und  verhindert  namentlich  die  Bildung  basischer  Nickel- 
verbindungen  an  der  Kathode.  Empfehlenswerth  seien 

Japing,    Elektrolyse.  13 
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namentlich  5  Theile  Chlornickel  und  2  Borsaure,  oder 
2  Nickel  und  1  Borsaure.  Beide  Losungen  warden 
noch  dadurch  verbessert,  dass  man  denselhen  Aetzkali, 
Aetznatron  oder  Aetzkalk  zusetzt,  so  lange,  wie  sich 
der  durch  den  Zusatz  gebildete  Niederschlag  noch 
auflost.  Das  aus  diesen  Losungen  niedergeschlagene 
Nickel  ist  in  hohem  Grade  haftend,  weich,  biegsam 
und  hammerbar;  so  vernickelte  Bleche  sollen  polirt, 
gestanzt  und  in  die  verschiedensten  Formen  gebracht 
werden  konnen,  ohne  dass  der  Ueberzug  darunter 
leidet. 

J.  E.  Chaster  bedient  sich  eines  Doppelcitrates 
von  Nickel  und  Ammonium  und  bedarf  dadurch  an- 
geblich  einen  wesentlich  schwacheren  galvanischen 
Strom;  gleichzeitig  erzielt  er  durch  eine  Abanderung 
des  Dauer-Elementes  einen  mehr  gleichmassigen  Strom. 
Drei  solcher  Elemente,  welche  Chaster  in  einem 
holzernen  Behalter  zu  einem  tragbaren  Vernickelungs- 
Apparat  vereinigt,  sollen  einen  vollkommen  geniigend 
starken  Strom  zum  Zersetzen  des  obengenannten  Doppel- 
salzes  geben. 

Nach  Dr  .Langbein  sind  alle  Nickelbader,  welche 
Chlornickel,  salpetersaures  Nickeloxyd  und  Chlor- 
ammonium  enthalten,  ungeeignet  zur  Erzielung  einer 
soliden,  haltbaren,  die  Grundmetalle  gegen  atmospha- 
rische  Einfliisse  schiitzenden  Vernickelung,  da  dieselben, 
besonders  bei  Eisenvernickelung  die  Corrosion  eher  be- 
fordern  als  verhindern,  selbst  dann,  wenn  die  Bader 
schwach  alkalisch  abgestimmt  sind.  Das  Rosten  ist 
nicht  etwa  Schuld  eines  ungeniigenden  Auswaschens 
der  vernickelten  Gegenstande,  da  es  selbst  dann  eintritt, 
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wenn  dieselben  acht  Mai  durch  reines  Wasser  und 
schliesslich  durch  destillirtes  heisses  Wasser  gezogen 
werden.  —  Der  Salmiakzusatz  beschleunigt  allerdings  die 
Bildung  des  Niederschlages,  aber  auf  Kosten  der  Gleich- 
massigkeit  und  Dichtigkeit.  Ein  solcher  forcirter  Nieder- 
schlag  entspricht  nicht  im  Geringsten  den  Anforde- 
rungen,  die  man  zu  stellen  berechtigt  ist;  er  ist  von 
groberer  Structur,  deckt  daher  das  Grundmetall  nicht 
gleichmassig  und,  last  not  least,  bewirkt  der  Salmiak- 
zusatz, dass  sich  das  Nickel  in  ungemein  weichem  Zu- 
stande  ausscheidet,  was  ebensowenig  wunschenswerth 
ist,  da  man  fur  praktische  Anwendungen  haufig  einem 
weicheren  Grundmetall  durch  den  harteren  Nickel- 
niederschlag  grossere  Widerstandsfahigkeit  geben  will. 
Ein  ebenfalls  in  den  Recepten  haufig  wieder- 
kehrender  starker  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
bewirkt  nach  demselben  Autor,  dass  die  Sachen  im 
Bade  selbst  bei  schwacherem  Strome  matt  werden, 
»iibernickeln«,  wie  der  Praktiker  sagt,  ehe  noch  die 
Nickelschicht  einigermassen  genu'gende  Starke  ange- 
nommen  hat.  -  -  Das  Weston'sche  Borsaure-Nickelbad 
liefert  leidliche  Resultate,  doch  lasst  die  Gleichmassig- 
keit  des  Niederschlages  viel  zu  wiinschen  iibrig  und 
speciell  beim  Arbeiten  auf  eine  starke  galvanische 
Nickelplattirung  blattert  er  haufig  ab;  der  Borsaure- 
zusatz  scheint  die  Sprodigkeit  des  Ueberzuges  zu 
vermehren.  —  Ein  aus  Berlin  zu  theurem  Preise  in  den 
Handel  gebrachtes  »amerikanisches«  Nickelbad  ist  ledig- 
lich  eine  Salmiaklosung,  die  auf  ele'ktrolytischem  Wege 
mit  1%0  Nickeloxydul  geschwangert  ist;  es  wird  also 
alles  Nickel  den  Anoden  entnommen.  -  -  Andere  im 

13* 
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Handel  vorkommende  fabelhaft  billige  Vernickelungs- 
salze  sind  aus  rohen  Hiittenproducten  hergestellt  und 
haben  sehr  hohen  Kupfergehalt,  der  eine  schone  Ver- 
nickelung  einfach  unmoglich  macht. 

Am  besten  bewahrt  haben  sich  nach  Dr.  Lang- 
bein  Bader,  welchen  chemisch  reines  schwefelsaures 
Nickel  zu  Grunde  liegt,  mit  Zusatz  kleiner  Mengen  von 
Leitungspraparaten.  Mit  denselben  lassen  sich  harte, 
in  hohem  Grade  politurfahige,  homogene  Nickelschichten 
bis  zur  Dicke  starken  Schreibpapiers  ohne  jede  Gefahr 
fiir  Abblattern  erzielen. 

Um  Eisen-,  Zink-  oder  Weissbleche  galva- 
nisch  zu  vernickeln,  werden  dieselben  nach  Patent 
Nr.  19.720  von  Ehregott  Schroder  in  Leipzig  gereinigt, 
auf  galvanischem  Wege  ]/10  Mm.  stark,  ohne  vorherige 
Kupferplattirung\  direct  vernickelt  und  dann  unter 
einem  Walzwerke  auf  die  erforderliche  Grosse  und 
Starke  in  massig  erwarmtem  oder  kaltem  Zustand  ge- 
bracht,  indem  sie  mehrere  Male  durch  die  Walzen 
gefiihrt  werden,  bis  sie  die  gewiinschte  Starke  und 
eine  glatte  Oberflache  besitzen.  Bei  dem  Weiss- 
blech  wird  je  nach  Bediirfniss  die  Walzung  vor  und 
auch  nach  der  Vernickelung  -  vorgenommen.  — 

Verstahlen  (Ueberziehen  mit  Eisen)  wird  bei 
Kupferdruckplatten  angewendet,  um  mit  denselben  mehr 
Abziige  machen  zu  konnen,  indem  einerseits  die  Eisen- 
schicht  widerstandsfahiger  ist  und  andererseits  leichter 
erneuert  werden  kann,  wenn  sie  schadhaft  geworden 
ist.  Durch  Einlegen  der  Flatten  in  verdiinnte  Schwefel- 
saure  wird  der  schadhafte  Ueberzug  von  Eisen  in  wenig 
Secunden  entfernt  und  dann  frisch  angebracht.  Zum 
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Verstahlen  kann  man  sich  eines  Bades  bedienen,  welches 
aus  Eisenchloriir,  Chlorammonium  besteht  und  dadurch 
bereitet  wird,  dass  man  in  eine  ziemlich  concentrirte 
Chlorammonium-Losung  als  Kathode  und  Anode  Eisen- 
platten  einhangt  und  den  Strom  so  lange  einwirken 
lasst  (ca.  24  Stunden),  bis  die  Fliissigkeit  griinlich  -(an 
der  Oberflache  rothlich)  von  Eisenoxyd  geworden  ist. 
Diese  Fliissigkeit  wird  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes 
zersetzt,  daher  keine  Glasgefasse  verwendet  werden 
diirfen. 

Zum  galvanischen  Vergolden  und  Versil- 
be.rn  bringt  man  die  sorgfaltig  entfetteten  und  gerei- 
nigten  Gegenstande  in  einer  Cyankali-Losung  des  betref- 
fenden  Metalles  in  Verbindung  mit  dem  negativen 
Pole  der  Batterie  (man  braucht  neuerdings  hauptsach- 
licli  Smee's  Elemente),  wahrend  als  positive  Elektrode 
eine  Gold-,  resp.  Silberplatte  eingehangt  ist,  welche  sich 
nach  und  nach  auflost  und  den  Metallgehalt  des  Bades 
constant  erhalt  Nach  Kick  sollen  200 — 300  Grm.  Gold 
auf  1  Kgr.  Cyankalium  und  20  Ltr.  Wasser  kommen; 
ein  Zusatz  von  Aetzkali  soil  gute  Dienste  leisten. 

Crookes  empfiehlt  als  Goldlosung:  1000  Grm. 
Cyankalium  werden  gelost  in  1  Ltr.  destillirtem  Wasser 
und  7  Grm.  sehr  feines  Gold  in  Konigswasser,  dann  im 
Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft,  in  destillir- 
tem Wasser  gelost  und  noch  etwas  Cyankalium  zuge- 
fiigt.  Oder  man  lost  das  beim  Eindampfen  erhaltene 
Goldsalz  in  destillirtem  Wasser,  fallt  die  Losung  vor- 
sichtig  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  sammelt  das 
feinzertheilte  Gold  auf  einem  Filter,  wascht  es  mit 
destillirtem  W^asser  aus  und  lost  es  endlich  in  Cyan- 
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kalium.  —  Auf  elektrolytischem  Wege  stellt  man  Gold- 
bader  her,  indem  man  als  Kathode  und  Anode  Gold- 
blech  einhangt,  die  Zersetzungszelle  mit  Cyankalium- 
Losung  fiillt  und  den  galvanischen  Strom  durch  ein, 
zwei  Tage  wirken  lasst,  bis  hinlanglich  Gold  aufgelost 
wurde. 

Decorative  Ueberziige  mit  griinem  und  rothem 
Golde  erhalt  man  nach  Bouilhet,  wenn  man  dem 
Goldbade  Silber,  bezw.  Kupfer  beimischt  Dabei  er- 
wahnt  er,  dass  es  sehr  schwierig  sei,  die  Zusammen- 
setzung  dieser  Bader  so  voraus  zu  bestimmen,  dass 
man  einen  Ueberzug  von  der  gewunschten  Farbe  mit 
Sicherheit  erwarten  diirfe.  Durch  ein  gewohnliches 
braunes  Goldbad,  welches  auf  1  Ltr.  5 — 6  Grm.  Gold 
enthalt,  lasst  man  einen  elektrischen  Strom  hindurch- 
gehen,  wobei  man  als  positive  Elektrode  eine  Platte 
aus  reinem  Silber  anwendet.  Sobald  das  am  negativen 
Pole  sich  niederschlagende  Metall  die  gewiinschte  grime 
Farbe  angenommen  hat,  wird  der  Strom  unterbrochen, 
die  Silber-Elektrode  wird  durch  eine  solche  aus  griinem 
Golde  ersetzt,  und  nun  kann  das  Bad  weiter  zum  Ver- 
golden  angewendet  werden.  Um  rothes  Gold  als  Nieder- 
schlag  zu  erhalten,  verfahrt  man  in  ganz  gleicher  Weise, 
mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  man  an  Stelle 
des  Silbers  Kupfer  anwendet. 

Untersucht  man  die  Zusammensetzung  der  so  er- 
haltenen  Bader  und  der  Niederschlage  chemisch,  so 
findet  man  das  iiberraschende  Ergebniss,  dass  das  Ver- 
haltniss  der  Bestandtheile  in  dem  Bade  das  Umge- 
kehrte  von  dem  der  Bestandtheile  im  Niederschlage  ist. 
So  ist  das  grime  Stanzengold  aus  2/3  Gold  und  V3 
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Silber  zusammengesetzt  und  das  Bad,  woraus  es  nieder- 
geschlagen  wird,  aus  V3  Gold  und  2/3  Silber. 

Silberlosung  stellt  man  durch  Auflosen  eines 
gut  ausgewaschenen  Niederschlages  von  Chlorsilber  in 
Cyankalium  oder  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
Cyankalium-Losung  her,  welche  nachtraglich  mit  dem 
gleichen  Quantum  destillirten  Wassers  verdiinnt  wird. 
Hierbei  kommen  circa  200  Grm.  Silber  auf  1  Kgr.  Cyan- 
kalium und  10 — 14  Ltr.  Wasser. 

Kupfer,  Bronze,  Messing,  Eisen  und  Stahl  kann 
direct  versilbert  werden,  aber  polirter  Stahl,  Zinn  und 
Zink  miissen  zuerst  mit  einem  diinnen  Ueberzug  von 
Kupfer  versehen  werden. 

Bei  Alpacca  oder  Argentan  empfiehlt  Kick,  die 
zu  versilbernden  Gegenstande  unmittelbar  vor  dem  Ein- 
hangen  in  die  Zersetzungszelle  in  eine  sehr  verdiinnte 
Losung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  tauchen. 

Die  Dicke  des  Silberniederschlages  geht  von  yio 
bis  zu  V450  °der  selbst  bis  zu  V1000  Mm.  herunter,  ent- 
sprechend  einem  Gewichte  von  1*24  Grm.  Silber  pro 
Qu.-Mtr.  Flache.  Zuweilen  werden  Versilberungen  noch 
mit  einem  feinen  Hauch  von  Palladium  iiberzogen,  um 
dieselben  vor  Zerstorung  durch  schwefelige  Dampfe 
zu  schiitzen. 

Welche  Bedeutung  die  Silber- Galvanoplastik  in 
letzterer  Zeit  gewonnen  hat,  geht  am  besten  aus  einigen 
Mittheilungen  von  Henri  Bouilhet,  in  »La  lumiere 
electrique«  hervor: 

Eine  einzige  Fabrik,  namlich  die  von  Chris  tofle, 
schlagt  jahrlich  mehr  als  6000  Kgr.  Silber  galvanisch 
nieder;  seit  dem  Jahre  1842  hat  sie  169.000  Kgr.  Silber 
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verarbeitet.  Die-Dicke  des  galvanischen  Silberiiberzuges 
ist  im  Mittel  eine  solche,  bei  welcher  auf  den  Quadrat- 
Centimeter  3  Grm.  kommen.  Die  gesammte  von  dieser  ein- 
zigen  Fabrik  seit  ihrem  Bestehen  mit  Silber  iiberzogene 
Flache  berechnet  sich  darnach  auf  mehr  als  56  Hktr. 
Bouilhet  schatzt  die  jahrlich  zur  galvanischen  Versil- 
berung  verbrauchte  Silbermenge  .  fiir  Paris  auf  25.000 
und  fiir  Europa  und  Amerika  auf  etwa  125.000  Kgr., 
welches  Quantum  einen  Werth  von  etwa  20  Millionen  Mk. 
reprasentirt.  - 

Seit  1871  benutzt  Christofle  eine  Gramme- 
Maschine,  welche  bei  300  Touren  pro  Minute  stiindlich 
600  Gr.  Silber  in  vier  in  parallele  Zweigleitungen  ge- 
schalteten  Badern  niederschlagt.  Durch  Anwendung 
der  Gramme-Maschinen  sind  auch  die  Herstellungs- 
kosten  •  galvanischer  Ueberziige  sehr  herabgegangen. 
Bei  Anwendung  einer  galvanischen  Batterie  betrugen 
namlich  die  Kosten  des  Stromes,  der  zum  Niederschlagen 
von  1  Kgr.  Silber  erforderlich  war,  3'87  Frcs.,  bei  der 
Gramme-Maschine  betragen  sie,  wenn  man  die  Ver- 
zinsung  und  Amortisation  des  Anlagecapitals  in 
Rechnung  zieht,  nur  94  Cent,  pro  1  Kgr.  Silber. 

Eine  andere  bedeutende  Fabrik  ist  die  Wiirttem- 
bergische  Metallwaarenfabrik  in  Geislingen,  welche  in 
ihrer  Versilberungsabtheilung  iiber  60  Personen  be- 
schaftigt,  mit  12  grossen  Badern  und  7  dynamo- 
elektrischen  Maschinen  arbeitet. 

Sehr  feste  Silberiiberziige  auf  Metallwaaren  stellt 
Krupp  (Wien)  her,  indem  er  dieselben,  insbesondere 
Essbestecke,  aus  Neusilber-Legirungen  auf  galvanischem 
Wege  mit  Nickel  iiberzieht,  sodann  in  eine  Kupferlosung, 
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wie  sie  zum  galvanischen  Verkupfern  geeignet  ist,  ein- 
taucht  und  dann  galvanisch  versilbert. 

Ein  Verfahren  zur  Versilberung  von  Gegenstanden 
aus  Bessemer-Metall  besteht  nach  C.  Sartori  in  fol- 
gendem.  Die  Gegenstande  werden  zuerst  in  einer  heissen 
Lauge  von  alien  Fetttheilen  gereinigt,  mit  verdiinnter 
Salzsaure  etwas  weniges  angebeizt  und  mit  feinem  Sande 
gescheuert.  Dann  tropft  man  von  einer  Quecksilber 
Losung  in  Salpetersaure  so  lange  in  schwach  mit  Salz- 
saure angesauertes  Wasser,  bis  ein  gereinigter  Kupfer- 
streifen  darin  eingetaucht,  sich  weiss  iiberzieht;  da  sich 
aber  Eisen  nicht  so  wie  andere  Metalle  durch  blosses 
Eintauchen  verquickt,  so  wird  selbes,  mit  dem  Zinkpole 
eines  Bunsen-Elementes  verbunden,  in  die  Quecksilber- 
Losung  untergetaucht  und  ein  Platinstreifen  oder  auch 
ein  Streifen  Gaskohle  mit  der  Kohlen-Elektrode  des  Ele- 
mentes  verbunden  als  Anode  vefwendet.  In  sehr  kurzer 
Zeit  ist  das  Bessemer-Metall  mit  Quecksilber  iiberzogen, 
wird  sodann  herausgenommen,  gut  gewaschen  und  in 
einer  Silberlosung  versilbert;  nach  dem  Herausnehmen 
aus  dem  Silberbade  wird  der  Gegenstand  abgewaschen, 
in  einem  gut  ziehenden  Kamin  auf  Kohlenfeuer  so  weit 
erhitzt,  bis  der  versilberte  Gegenstand,  mit  nassen  Fin- 
gern  bertihrt,  vernehmbar  zischt,  sodann  lasst  man  ihn 
von  selbst  abkiihlen,  kratzt  ihn  gut  mit  der  Kratzbiirste 
ab  und  polirt  ihn  nothigenfalls. 

Wenn  man  Silber  sparen  will,  wird  die  Bessemer- 
Metallwaare  zuerst  mit  chemisch  reinem  Zinn  iiber- 
zogen, und  zwar  wird  ein  Gewichtstheil  Cremor  tartari 
in  acht  Gewichtstheile  siedendes  Wasser  geriihrt  und 
eine  oder  mehrere  Zinn-Anoden  mit  dem  Kohlepole 
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eines  Bimsen-Elementes  verbunden;  auf  den  Zinkpol 
hangt  man  ein  abgebeiztes  Kupferstiick  und  lasst  die 
Batterie  so  lange  wirken,  bis  sich  auf  dem  Kupfer 
geniigend  Zinn  absetzt.  Sodann  ersetzt  man  den  Kupfer- 
streifen  durch  die  Bessemer-Waare  und  versilbert  schliess- 
lich  die  jetzt  mit  chemisch  reinem  Zinn  uberzogene 
Waare  mit  Silber,  mittelst  abwechselnd  eingehangter 
Streifen  Alpacca;  als  Anode  kann  der  Silberniederschlag 
etwas  mit  diesem  Metall  legirt  werden.  Besonders  her- 
vorzuheben  ist,  dass  dieses  Fabrikat  bedeutend  billiger 
hergestellt  werden  kann,  als  die  von  Messing,  Neu- 
silber  etc.  erzeugten  versilberten  Waaren. 

Fiir  Silber-Galvanoplastik  empfiehlt  Kalmar  in 
Wien  folgendes  Verfahren.  Man  lose  in  chemisch  reiner 
Salpetersaure  Feinsilber  auf,  lasse  es  abdampfen  und 
schmelzen;  das  so  gewonnene  salpetersaure  Silber  wird 
in  reinem  Wasser  aufgelost  und  mit  Blausaure  nieder- 
geschlagen,  und  zwar  giesse  man  so  lange  vom  ge- 
nannten  Producte  dazu,  bis  sich  durch  weiteres  Hinzu- 
schiitten  kein  kasiger  oder  iiberhaupt  triiber  Nieder- 
schlag  bildet,  man  gebe  jedoch  beim  Manipuliren  mit 
Blausaure  sehr  acht,  dass  man  die  Dampfe  davon 
nicht  einathme,  und  arbeite  damit  nur  unter  einem  Ven- 
tilations-Schlauch,  welcher  sehr  guten  Zug  hat.  Der 
auf  oben  erwahnte  Weise  gewonnene  Niederschlag  wird 
gewaschen  und  dann  so  viel  Cyankalium  dazu  gegeben, 
bis  er  vollkommen  gelost  ist;  man  nehme  die  Losung 
moglichst  concentrirt,  gebrauche  Silber-Anoden  und 
graphitire  die  Kautschukform  statt  mit  gewohnlichem, 
mit  silberhaltigem  Graphit,  welch'  letzterer  wegen  seiner 
grosseren  Leitungsfahigkeit  bei  weitem  vorzuziehen  ist. 
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Dr.  Ed.  Ebermayer  in  Niirnberg  hat  kurzlich 
einen  Apparat  zum  galvanischen  Vergolden  von  Silber- 
drahten  und  Gespinnsten  construirt  und  auf  der  18.82er 
Niirnberger  Ausstellung  gezeigt.  Der  auf  Spulen  befind- 
liche  Silberdraht  (resp.  auch  zwei  Strange  gleichzeitig) 
wird  liber  eine  Messingrolle,  die  mit  dem  Zinkpole  der 
Batterie  in  Verbindung  steht,  in  die  Vergoldungsfliissig- 
keit  (15  Gr.  Goldchlorid,  100  Gr.  Cyankalium,  11  Ltr. 
Wasser),  welche  sich  in  einer  24  Cm.  langen  Por- 
zellanwanne  befindet,  durch  leicht  bewegliche  Hart- 
gummi-Rollchen  niedergehalten,  resp.  eingetaucht.  Mit 

Fig.  43- 
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Platindrahten,  an  welchen  sich  Platin-  oder  Goldbleche 
als  Anoden  befinden,  wird  der  vom  Kohlepole  aus- 
gehende  Strom  in  die  Vergoldungsfliissigkeiten  einge- 
leitet.  Der  Draht  passirt  nach  der  Vergoldung  ein 
Cyankaliumbad  und  dann  ein  reinigendes  Wasserbad, 
worauf  er  zwischen  mit  Zeug  bezogenen  Rollen  getrock^ 
net  wird,  um  endlich  auf  Spulen  als  vergoldeter  Draht 
aufgewickelt  zu  werden. 

Um  Metallgewebe  galvanisch  mit  Nickel, 
Kupfer,  Silber  zu  iiberziehen,  hat  Irene  Lang,  in 
Firma  Louis  Lang&Sohn  in  Schlettstadt,  Elsass, 
folgendes  Verfahren  patentiren  lassen.  Die  Metallgewebe 
(Metalltuch)  werden  zu  einem  endlosen  Bande  zusammen- 
genaht  und  dies  Band  wird  durch  zwei  Walzen  BB  (Fig.  43) 
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straff  ausgespannt.  Letztere  sind  mit  einer  die  Elektricitat 
nicht  leitenden  Masse  iiberzogen  und  an  einem  Rahmen 
so  gelagert,  dass  sie  sich  drehen  und  zur  Anspannung 
der  Gewebebander  von  verschiedenen  Langen  gegen 
einander  verschoben  werden  konnen.  Die  Lagerung 
der  Walzen  gegen  den  Rahmen  ist  ebenfalls  isolirt, 
ebenso  letzterer  gegen  die  eine  Elektrode,  welche  aus 
einer  Platte  oder  aus  einem  Gewebe,  das  parallel  zum 
ausgespannten  Metallband  befestigt  ist,  besteht.  Durch 
Niederlassen  des  Rahmens  senkt  man  nun  sowohl  das 
Metallgewebe,  als  auch  Walzen  und  Elektrode  in  eine 
elektrolytische  Fliissigkeit  so  lange  ein,  bis  die  Ver- 
nickelung  .des  Metallgewebes  erfolgt  ist.  Man  unter- 
bricht  dann  den  Strom,  hebt  den  Rahmen  hoch  und 
entferht  das  Gewebe.  Die  zweite  Elektrode  besteht  aus 
der  Metallwalze  C,  welche  die  ganze  Metallgewebe- 
breite  beriihrt  und  die  Vertheilung  der  Elektricitat 
besorgt.  Diese  Walze  ist  in  ahnlicher  Weise  gegen 
den  Rahmen  gelagert,  \vie  die  Walzen  B\  sie  rotirt  bei 
der  Fortbewegung  des  Siebes. 

Schliesslich  seien  noch  einige  interessante  neuere 
Anwendungen  der  Galvanoplastik  erwahnt.  J.  P.  Kayser 
Sohn  in  Crefeld  fiihren  seit  Kurzem  eigenthtimliche 
Verzierungen  von  Metallgegenstanden  nach  einem  von 
O.  v.  Corvin-Wierbitzky  in  Leipzig  angegebenen 
Verfahren  aus.  Um  beispielsweise  einen  Teller  mit 
Gorviniello  —  die  Arbeiten  werden  Corviniello-Artikel 
genannt  —  herzustelleri,  wird  auf  die  polirte  Ruckseite 
des  Modells,  das  am  besten  von  Metall  ist,  die  Zeich- 
nung  oder  das  Muster  tracirt,  welches  durch  die  ein- 
zulegenden  Stiicke  gebildet  werden  soil  Das  Material, 
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welches  zum  Einlegen  verwendet  wird,  ist  ausser  Metall, 
Perlmutter  von  verschiedenen  Farben,  Jet  und  Bernstein 
und  vorzugsweise  auch  florentinisches  Mosaik.  Den 
einzulegenden  Stiicken  wird  mittelst  der  Laubsage  oder 
durch  Feilen,  Schleifen,  Schneiden,  Stanzen  u.  s.  w. 
diejenige  Form  gegeben,  die  der  Stelle  entspricht, 
welche  sie  in  den  Zeichnungen  einnehmen  sollen:  ihre 
rechte  Seite  muss  in  der  Regel  flach  sein.  Die  in 
entsprechende  Gestalt  gebrachten  Stiicke  werden  mit 
ihrer  rechten  Seite  provisorisch  auf  die  polirte  Riick- 
seite  des  Modells  an  den  Stellen,  welche  sie  in  der 
Zeichnung  einnehmen  sollen,  aufgeklebt.  Das  so  vor- 
bereitete  Modell  wird  auf  die  in  der  Galvanoplastik 
gebrauchliche  Art  praparirt  und  auf  dessen  Riickseite 
irgend  welches  Metall  niedergeschlagen,  welches  sich 
aus  Salzauflosungen  vermittelst  galvanischer  Batterien 
abscheiden  lasst.  Dieser  Niederschlag  bedeckt  die 
ganze  Riickseite  des  Tellers  und  umhiillt  in  aller- 
genauester  Weise  die  aufgeklebten  Stiicke  und  deren 
Riickseite,  wenn  man  dieselben  nicht  etwa  durch  Be- 
streichen  mit  Firniss  oder  Wachs  absichtlich  isolirt. 
Hat  der  Metallniederschlag  die  gewiinschte  Starke 
erreicht,  so  lost  man  ihn  vom  Modelle,  was  ohne 
Schwierigkeit  geschehen  kann,  da  der  zum  Aufkleben 
verwendete  Firniss  leicht  loslasst.  Auf  diese  Weise 
erhalt  man  einen  Teller,  dessen  rechte  Seite  polirt  ist 
und  auf  welchem  die  aufgeklebten  Stiicke  so  genau 
und  eben  eingelegt  erscheinen,  wie  es  die  geschickteste 
Hand  nicht  auszufiihren  vermag.  Diese  Oberflache 
kann  nun  nach  Belieben  durch  Gravirungen,  durch 
Schwarzen,  Versilbern  oder  Vergolden  weiter  verziert 
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werden.  Auf  ganz  dieselbe  Weise  lassen  sich  Tisch- 
platten  oder  Felder  zur  Verzierung  von  Mobeln  und 
viele  ahnliche  Gegenstande  anfertigen,  und  zwar  zu 
verhaltnissmassig  ausserordentlich  billigen  Preisen. 

Die  Ausfuhrung  von  decorativen  Zeichnungen  in 
Silber  oder  Gold  erfolgt,  indem  man  dieselben  auf  dem 
zu  iiberziehenden  metallischen  Korper  mit  Bleiweiss 
auftragt.  Darauf  iiberzieht  man  den  iibrigen  Theil  der 
Oberflache  mit  einem  Firniss,  welcher  weder  in  Sauren 
noch  in  Alkalien  angegriffen  wird,  und  bringt  das 
Ganze  so  vorbereitet  in  ein  Bad  von  sehr  verdiinnter 
Salpetersaure,  und  zwar  als  positiven  Pol  einer  Batterie, 
deren  Strom  durch  das  Bad  geleitet  wird.  Dadurch 
wird  das  Bleisalz  aufgelost  und  das  Metall  an  diesen 
Stellen  angegriffen.  1st  die  Einwirkung  der  Saure  ge- 
niigend  vorgeschritten,  so  hebt  man  den  Gegenstand 
heraus,  spiilt  ihn  ab  und  bringt  ihn  sogleich  als  nega- 
tive Elektrode  in  ein  sehr  schwaches  galvanisches 
Silber-  bezw.  Goldbad.  Dort  bildet  sich  nun  ein  Nieder- 
schlag  des  betreffenden  Edelmetalles,  der  in  den  durch 
Einwirkung  der  Saure  entstandenen  Vertiefungen  sehr 
fest  haftet.  Sind  diese  Vertiefungen  ausgefiillt,  so  wird 
das  Verfahren  unterbrochen,  der  Firniss  entfernt  und 
der  Gegenstand  einem  Poliren  mit  der  Hand  unter- 
worfen,  welches  zum.Zweck  hat,  den  meist  etwas  er- 
habenen  Niederschlag  mit  der  Oberflache  des  Gegen- 
standes  abzugleichen.  Soil  ein  Gegenstand  in  mehr- 
maliger  Wiederholung  ausgefiihrt  werden,  so  beniitzt 
man  diese  Methode  zur  Herstellung  eines  Modelles  und 
stellt  dann  mit  Hilfe  der  galvanoplastischen  Methoden 
den  Gegenstand  mit  den  vertieften  Zeichnungen  her. 


.  Galvanoplastik.  207 

Das   Decoriren   geschieht   wie   oben.  beschrieben. 

Christian!  hat  kiirzlich  der  physikalischen  Ge- 
sellschaft  in  Berlin  eine  Reihe  von  Mustern  organischer 
Korper  vorgelegt,  welche  durch  ein  neues  galvano- 
plastisches  Verfahren  mit  einer  diinnen  Metallschicht 
iiberzogen  waren.  Ein  Maulbeerblatt,  ein  Apfel,  ein 
Schmetterling,  eine  Schnecke,  ein  Kaninchengehirn, 
eine  Rosenknospe  mit  einer  zarten  Silberhaut  bedeckt 
(auch  mit  Gold  oder  Kupfer),  zeigen  in  getreuer  Copie 
auch  die  kleinsten  Details  ihrer  urspriinglichen  Formen. 

Solche  galvanoplastisch  zu  iiberziehende  Gegen- 
stande  werden  zuerst  in  eine  alkoholische  Losung  von 
Silbernitrat  gebracht,  dann  getrocknet  und  mit  Schwefel- 
und  Phosphorwasserstoff  behandelt.  Auf  diese  Weise 
zu  ausgezeichneten  Elektricitatsleitern  geworden,  werden 
die  Gegenstande  in  ein  gewohnliches  galvanisches  Bad 
gebracht,  und  bedecken  sich  fast  momentan  mit  einer 
Metallschicht 

Dr.  Matti  in  Cremona  hat  schon  friiher  Orga- 
nismen  galvanoplastisch  iiberzogen,  und  das  anatomische 
Museum  in  Neapel  besitzt  noch  die  oberen  Korpertheile 
eines  Kindes,  welches  vor  5  Jahren  mit  einer  Kupfer- 
haut  iiberzogen  wurde  und  sich  infolge  dessen  gut 
erhalten  hat.  Auch  wurde  auf  dem  1878er  medicini- 
schen  Congress  in  Turin  eine  Anzahl  ahnlich  herge- 
stellter  anatomischer  Praparate  ausgestellt. 

Das  Justiren  von  Miinzplattchen  durch  den 
elektrischen  Strom  wurde  zuerst  von  Chandler- 
Roberts  im  Jahre  1870  vorgeschlagen ;  derselbe  rieth, 
nach  Mittheilungen  von  Ernst  in  der  »Oesterr.  Zeitschr. 
f.  B.- u.  H.-Wesen«,  die  iibergewichtigen  Miinzplattchen 
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in  Rollen  iibereinander  gestellt,  an  ihrem  Umfang  der 
Wirkung  eines  angemessenen  Losungsmittels  bei  An- 
wendung  einer  Batterie  auszusetzen.  Die  Plattchen 
sollten  zuerst  nach  ihrem  Gewicht  in  Classen  von 
unter  einander  moglichst  gleich  schweren  Stiicken 
gesichtet  und  diese  dann  abgesondert  der  erwahnten 
Behandlung  unterworfen  werden.  Dem  entsprechend 
werden  jetzt  in  den  grossen  Miinzstatten  zu  Calcutta 
und  Bombay  die  Miinzplattchen  in  einem  mit  Cyan- 
kalium  gefiillten  Holzgefass  so  nebeneinander  auf- 
gestellt,  dass  sie  sich  stellenweise  beriihren.  Zur 
Erzeugung  des  Stromes  dient  eine  Siemens'sche  dynamo- 
elektrische  Maschine.  -  -  Roberts  hat  nun  dieselbe 
Methode  zur  Richtigstellung  zu  leichter  Miinzplatten 
empfohlen,  welche  bisher  sammtlich  dem  Tiegel  iiber- 
geben  und  wieder  eingeschmolzen  werden  mussten.  - 
Wohl  hat  schon  Dienik  1859  vorgeschlagen,  den  zu 
leichten  Miinzplattchen  das  fehlende  Metall  auf  galva- 
nischem  Wege  zuzufiihren,  doch  ist  dies  Verfahren 
nirgends  zur  Anwendung  gekommen.  In  den  indischen 
Miinzen  wird  nun  auf  solche  Flatten  genau  das  fehlende 
Metall  in  ahnlicher  Weise  niedergeschlagen,  und  werden 
dieselben  auf  diesem  Wege  auf  das  gesetzliche  Gewicht 
gebracht,  indem  von  den  zu  schweren  Flatten  sofort 
auf  die  zu  leichten  iibertragen  wird.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  2  Apparate  ahnlicher  Art  iibereinandergestellt, 
jedoch  so,  dass  sich  die  Silberplatten  derselben  nicht 
beriihren.  Der  obere  Apparat,  dessen  Silberplatte 
durch  den  Leitungsdraht  mit  dem  positiven  Pole  des 
Elektricitats-Erregers  verbunden  ist,  enthalt  die  zu 
schweren  Miinzplatten,  der  untere,  dessen  Silberplatte 
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mit  dem  negativen  Pol  verbunden  1st,  die  zu  leichten 
Flatten.  Beide  werden  in  ein  Gefass  mit  concentrirter 
Cyankalium-Losung  gestellt.  Am  positiven  Pole  gehen 
die  Metalle  als  Doppelcyan-Verbindungen  in  Losung, 
wahrend  sie  sich  am  negativen  bei  geniigender  Strom- 
starke  (bei  zu  schwachem  Strom  wird  ein  Metall  nach 
dem  anderen  ausgeschieden)  wieder  niederschlagen. 


IX. 

Elektrometallurgie. 

» 

Die  erste  Anregung  zur  Gewinnung  von  Rein- 
metallen  aus  Erzen  imd  Losungen  wurde  im  Jahre 
1835  von  Becquerel  gegeben.  Er  chlorirte  imd  sul- 
fatisirte  zunachst  die  Erze  und  brachte  in  die  geklarten 
Laugen  Ketten,  welche  aus  Zink,  Eisen  oder  Blei,  in 
Verbindung  mit  Kupfer  oder  ausgegliihter  Kohle  be- 
standen.  Die  Flatten  des  nicht  oxydirbaren  Metalles 
oder  die  nicht  metallischen  leitenden  Substanzen  wurden 
in  der  silberhaltigen  Losung  in  unmittelbare  Verbindung 
gesetzt,  das  oxydirbare  Metall  dagegen  kam  in  porose 
Diaphragmen  aus  Segeltuch  oder  ungegerbter  Thier- 
haut,  welche  mit  Salzwasser  gefiillt  waren,  in  die  Erz- 
losung  tauchten  und  alsdann  in  metallische  Verbindung 
mit  den  ersteren  gesetzt  wurden. 

Nachdem  der  ungelost  gebliebene  Riickstand  des 
Erzes  sich  abgesetzt  hatte,  wurde  die  Fliissigkeit  in  andere 

Japing,   Elektrolyse.  14 
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Behalter  abgelassen,  in  -denen  die  oben  erwahnten  Ele- 
mente  sich  befanden.  Auf  dieseWeise  wurden  20.000  Kgr. 
Erze,  welche  aus  Mexiko,  Peru,  Chili,  Sibirien,  Freiberg, 
Markirchen  und  von  verschiedenen  Orten  Frankreichs 
nach  Paris  gesendet  worden  waren,  mit  Erfolg  zu  Gute 
gebracht. 

Durch  Verbindung  mehrerer  solcher  Elemente  zu 
einer  Batterie  konnte  die  zur  Reduction  der  Metalle 
erforderliche  Zeit  abgeku'rzt  werden.  In  seinem  »Traite 
d'Electricite  et  de  Magnetisme«  S.  18  ist  die  Beschrei- 
bung  einer  Silberhiitte  mitgetheilt,  in  welcher  es  moglich 
war,  900  Kbmtr.  der  das  Chlorsilber  in  Losung  ent- 
haltenden  gesattigten  Kochsalzlosung  auf  einmal  zu 
behandeln,  so  dass  binnen  24  Stunden  500  Kgr.  Silber 
gewonnen  werden  konnten.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt, 
dass  sich  auch  kupfer-  und  bleihaltige  Silbererze  auf 
elektrochemischem  Wege  ohne  Schwierigkeit  zu  Gute 
machen  lassen,  sobald  das  Seesalz  zu  billigem  Preise 
zu  beziehen  und  genug  Holz  zum  Abrosten  der  Erze 
vorhanden  ist,  falls  die  Chloration  auf  nassem  Wege 
nicht  ausgefiihrt  werden  kann. 

Im  Jahre  1838  hatte  Becquerel  bereits  ein  an- 
deres  Verfahren  in  Vorschlag  gebracht,  welchem  nach- 
stehendes  Princip  zu  Grunde  liegt.  Zunachst  werden 
die  Erze  einer  vorbereitenden  Behandlung  »mittelst 
verschiedener  Processe«  unterworfen,  welche  von  ihrer 
Beschaffenheit  und  den  im  Lande  verfiigbaren  chemi- 
schen  Producten  abhangen;  hierauf  leitet  man  in  die 
auf  geeignete  Weise  vorbereitete  und  mit  Kochsalz- 
losung durchfeuchtete  Erzmasse  einen  elektrischen  Strom, 
durch  welchen  das  Silber  dem  betreffenden  (aus  nicht 
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oxydirbaren  Korpern  bestehenden)  Pole  zugefiihrt  und  so 
in  Form  von  Pulver,  von  Krystallen  oder  von  Blattchen  er- 
halten  wird.  Seit  1840  hatte  dieses  Verfahren  keine  prakti- 
sche  Anwendung  gefunden;  erst  1868  zog  es,  wie  aus 
mehreren  im  »Courrier  de  San-Francisco «  erschienenen 
Artikeln.  hervorgeht,  die  offentliche  Aufmerksamkeit 
in  Californien  auf  sich.  Die  Batterie  wird  dort  nach 
Ho  If  und  Pioche  mit  dem  Erze  selbst,  wahrscheinlich 
nachdem  dasselbe  mitChlornatrium-Losung  durchfeuchtet 
worden,  in  Verbindung  gebracht;  das  Erz  wird  vorher 
in  feines  Mehl  verwandelt  und  mit  Substanzen  versetzt, 
durch  welche  es  zersetzt  wird.  Nachdem  Flatten  von 
amalgamirtem  Kupfer  und  zweifelsohne  auch  Flatten 
von  einem  oxydirbaren  Metalle  in  das  teigartige  Gemenge 
eingesenkt  und  nachdem  die  erstereamit  dem  negativen 
und  die  letzteren  mit  dem  positiven  Pole  der  Batterie 
verbunden  worden  sind,  wird  diese  Masse  in  eine  con- 
tinuirliche  Drehbewegung  versetzt,  worauf  das  Silber- 
salz  unter  dem  Einfluss  der  Batterie  und  des  amalga- 
mirten  Kupfers  durch  den  Strom  zersetzt  wird. 

Mittelst  dieses  Verfahrens  sollen  80 — 87  Percent 
von  dem  Silbergehalte  der  Erze  ausgebracht  werden. 

Imjahre  1867  veroffentlichte  Patera  eine  Methode 
der  Cementation  von  Kupfer  aus  den  Schmollnitzer 
Cement-Wassern,  welche  darin  besteht,  dass  er  Zellen 
aus  Thon  oder  Tannenholz  mit  Schmiedeeisenbrocken 
(oder  Flatten)  fiillt  und  diese  mit  der  aus  Coaksstuck- 
chen  bestehenden  Kathode  in  Verbindung  setzt.  Zur 
Erregung  der  Thatigkeit  an  der  Anode  dient  eine 
massig  starke  Kochsalzlosung.  Das  Kupfer  setzt  sich 
an  den  Coaksstiickchen  ab. 

14* 
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Elkington  will  nach  der  »Ztschr.  d.  Ver.  dtscher 
Ing.«  1871,  S.  463,  aus  Kupfersteinen  das  Kupfer 
elektrolytisch  aufandere  Flatten  niederschlagen,  wahrend 
die  fremden  Metalle  zu  Boden  fallen.  Der  Process  soil 
besonders  bei  silberhaltigem  Kupfer  dadurch  vortheil- 
haft  sein,  dass  er  eine  bequeme  und  billige  Gewinnung 
auch  sehr  geringen  Silbergehaltes  ermoglicht.  Er  schmilzt 
Erz  wie  beim  gewohnlichen  Processe  und  erhalt  einen 
Regulus,  welchen  man  in  Flatten  von  660  Mm.  X  200  Mm. 
X  25  Mm.  giesst.  Ein  Ende  der  Platte  wird  mit  einer 
T-Schienevon  geschmiedetem  Kupfer  verbunden,  welche 
dazu  dient,  sie  aus  der  Form  zu  heben,  und  zwar  werden 
diese  geschmiedeten  Kupferschienen  wahrend  des  Gies- 
sens  der  Flatten  in  die  Form  gehalten. 

Die  Flatten  werden  in  den  Auflosungsraum  ge- 
bracht,  dessen  Fussbodenritzen  sorgfaltig  mit  Plattchen 
iiberdeckt  sind,  und  welcher  eine  starke  Thonschicht 
enthalt,  die  den  Fussboden  undurchdringlich  macht. 
Letztere  hat  eine  Boschung  von  42  Mm.  auf  das  Meter ; 
und  ist  mit  Langsrinnen  versehen,  welche  dazu  dienen, 
feuerfeste  (?)  Gefasse  aufzunehmen,  die  durch  Keile 
(Winkel)  in  gleichem  Niveau  erhalten  werden.  Diese 
Gefasse  communiciren  mit  einander  durch  Guttapercha- 
Rohren,  welche  in  jedem  derselben  10  Cm.  vom  Boden 
miinden.  In  denselben  befindet  sich  eine  Auflosung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  zu  der  man  das  Kupfer- 
vitriol  des  Handels  oder  auch  eine  Losung  nehmen 
kann,  die  man  sich  aus  reichen  Schlacken  selbst  dar- 
stellt.  Wenn  nothig,  erschwert  man  die  Circulation  der 
Fliissigkeit  zwischen  den  Gefassen  dadurch,  dass  man 
die  Kautschukrohren,  welche  die  Communication  bilden* 


Elektrometallurgie.  213 

mittelst  Klemmen  etwas  zusammendriickt.  Die  Roh- 
kupferplatten  werden  mit  ihren  T-Balken  in  die  Gefasse 
gehangt  und  losen  sich  darin  auf.  Das  aufgeloste  Kupfer 
wird  auf  Flatten  von  reinem  Kupfer  gebracht.  Es  wird 
jedoch  hier  der  elektrische  Strom,  statt  durch  eine 
galvanische  Saule,  durch  die  Thatigkeit  verschiedener 
elektromagnetischer  Maschinen  hervorgebracht. 

Die  Kupferplatten  werden  mit  Ausnahme  der 
-Schienen  vollstandig  aufgelost;  die  letzteren  werden 
durch  einen  Wachsiiberzug  verwahrt,  so  dass  sie  wieder 
benutzt  werden  konnen.  Die  Flatten,  auf  welche  nieder- 
geschlagen  wird,  bestehen  aus  fast  reinem  Kupfer;  eine 
jede  derselben  communicirt  durch  einen  Metalldraht 
mit  der  aufzulosenden  Platte  in  dem  Nachbargefasse. 
Das  niedergeschlagene  Kupfer  kann  unmittelbar  zum 
Auswalzen  oder  Strecken  (?),  oder  es  kann  zum  Guss 
verkauft  werden. 

Da  die  Kupfervitriol-Losung  nach  und  nach 
schwacher  wird  und  Eisenvitriol  aufnimmt,  so  muss  sie 
von  Zeit  zu  Zeit  ganzlich  erneuert  werden. 

Keith  gewinnt  Kupfer  aus  den  Mutterlaugen  der 
Kupfervitriolfabriken  (mit  etwa  4*/2  %  Kupfer,  Silber, 
Nickel,  Zinn,  Zink,  Antimon  und  Eisen)  folgendermassen. 
Er  bringt  in  porosen  Thonzellen  Eisen  in  eine  nicht 
ganz  gesattigte  Losung  von  schwefelsaurem  Eisen  und 
setzt  dieselben  nebst  Inhalt  in  grossere  Gefasse,  welche 
die  Kupferlosung  und  ein  Kupferblech  enthalten.  Eisen 
und  Kupferblech  werden  durch  Leitungsdrahte  verbun- 
den.  Die  Eisenlosung  ist  von  Zeit  zu  Zeit  zu  entfernen, 
resp.  mitWasser  zu  verdiinnen.  Keith  schatzt  die  Kosten 
des  Verfahrens  von  0.5  Kgr.  Kupfer  zu  1  Cent,  wenn 
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1  Tonne  Abfalleisen  mit  20  Dollars  gesetzt  wird.  Nach 
spateren  Angaben  ist  der  Effect  von  1  Pfdkr.  zum  Betriebe 
einer  geeignet  construirten  dynamoelektrischen  Maschine 
verwendet,  569  Kgr.  Kupferniederschlag  in  24  Stunden, 
doch  soil  sich  dieser  Effect  auf  rund  1020  Kgr.  Kupfer 
in  24  Stunden  erhohen  lassen. 

Auch  soil  auf  einer  Hiitte  bei  Swansea  die  elektro- 
lytische  Abscheidung  allein  und  fur  die  Trennung  von 
Gold  und  Silber,  nach  Keith's  Vorschlagen,  in  grossem 
Masse  ausgeiibt  werden.  Mit  einer  Maschine  (es  ist  aber 
von  mehreren  die  Rede)  sollen  taglich  3  Tonnen  Kupfer 
ausgefallt  werden.  Der  Kraftbedarf  ist  nicht  angegeben. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  bisher  dem  Keith- 
schen  Entsilberungsprocess  noch  entgegenstanden,  will 
Morton  nach  » Engineering  and  Mining  Journal«  (1882, 
Bd.  33,  S.  292)  dadurch  vermeiden,  dass  er  die  zu 
entsilbernden  Bleiplatten  in  eine  130  Gr.  essigsaures 
Natrium  und  circa  20  Gr.  schwefelsaures  Blei  per  Liter 
enthaltende  Fliissigkeit  tauchen  lasst,  und,  indem  er 
derselben  durch  eine  Pumpe  fortwahrende  Bewegung 
ertheilt,  die  Polarisation  zwischen  den  Bleipolen  von 
yio  auf  Y30  Volt  verringert.  Eine  dreipferdige  Maschine 
soil  in  4  Zersetzungsgefassen  1500  Kgr.  Werkblei  per 
Woche  zersetzen. 

Nach  Dr.  Hampe  ist  das  im  Keith'schen  Ver- 
fahren  auf  der  Kathode  niedergeschlagene  Blei  nicht 
ganz  rein,  enthalt  vielmehr  einen  gewissen  Procentsatz 
Wismuth.  Aus  einer  Losung  von  6  Ltr.  essigsaurem 
Blei  mit  einem  Metallgehalte  von  77*92  Gr.  per  1  Ltr. 
und  angesauert  mit  4%  Essig,  wurde  mit  Elektroden 
von  13.000  Qu.-Mm.  folgende  Zerlegung  erzielt: 
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Rohmetall      Bestandtheile 

Bleiniederschlag 

Silberhaltiger 

Riickstand 

98-79767 

Blei 

99-99297 

23-97 

0-00376 

Wismuth 

000305 

11-20 

0-37108 

Kupfer 

0-00060 

14-44 

0-55641 

Antimon 

0.00099 

29-70 

0-25400 

Silber 

— 

18-435 

0-00575 

Zinn 

0-00041 

Spur 

0-00730 

Nickel 

— 

0-090 

0-00271 

Zink 

0-00198 

1-80 

0-00132 

Schwefel 

— 

— 

100-00000 

100-00000 

99-635 

Cob  ley  will  fur  elektrolytische  Abscheidung  ge- 
eignete  Losungen  aus  Kupfererzen  aitf  folgende  Weise 
darstellen.  —  Wenn  die  Erze,  wie  z.  B.  kupferhaltige 
Pyrite,  hauptsachlich  Sulfide  enthalten,  so  werden  die- 
selben  sorgfaltig  gerostet  oder  calcinirt,  um  den  Schwefel 
zum  Theil  zu  entfernen  und  das  Sulfid  in  losliches 
Sulfat  iiberzufiihren.  Die  Masse  wird  dann  in  Auslauge- 
gefassen  durch  Dampf,  Dampf  und  Wasser  oder  Lauge 
ausgelaugt,  nachdem  das  etwa  beim  Rosten  gebildete 
Oxyd  durch  Zusatz  von  Schwefelsaure  in  Sulfat  u'ber- 
gefuhrt  worden  ist.  Man  kann  die  so  erhaltene  Lauge 
wiederholt,  um  sie  zu  concentriren,  zum  Auslaugen  des 
Erzes  beniitzen.  Eisen  und  andere  Unreinigkeiten  werden 
aus  der  kalten  Losung  durch  Zufiigung  von  gepulvertem 
Kalkstein,  Magnesit  oder  Dolomit  entfernt,  oder  man 
dampft  die  Losung  bis  zu  einer  teigigen  Consistenz  ein, 
um  nicht  das  Sulfat  des  Kupfers  zu  zersetzen,  jedoch 
die  Eisensalze  in  unlosliche  Verbindungen  iiberzufiihren. 
Die  hieraus  erhaltene  Losung  ist  zu  elektrolytischen 
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Zwecken  brauchbar,  jedoch  sattigt  man  dieselbe  zweck- 
massig  mit  Kupferoxyd  oder  -Carbonat,  damit  wahrend 
des  Processes  die  Losung  stets  von  gleicher  Starke 
bleibt.  Um  Polarisation  wahrend  der  Abscheidung  zu 
vermeiden,  fiihrt  man  Dampfe  von  schwefeliger  Saure, 
wie  sie  bei  dem  Rosten  der  Erze  erhalten  werden,  in 
die  Losung  ein.  Als  elektrische  Strom-Erzeuger  werden 
vorzugsweise  dynamoelektrische  Maschinen  verwendet. 

Wie  wir  schon  im  4.  Capitel  sahen,  hat  die 
renommirte  Firma  Siemens  &  Halske  in  Berlin  sich 
ganz  speciell  mit  der  hiittenmannischen  Gewinnung  von 
Kupfer  beschaftigt,  imd.  dieselbe  auch  schon  auf  ver- 
schiedenen  grosseren  Etablissements  eingefiihrt.  Sie 
giebt  dariiber  folgende  Notizen: 

»Der  einfachste  Fall  der  Reingewinnung  von  Me- 
tallen  im  Grossen,  in  der  Hiittenindustrie,  ist  die 
elektrische  Reinigung  von  Kupfer,  welches  den 
Raffinirofen  passirt  hat,  hochstens  2%  Unreinigkeiten 
enthalt  imd  sich  in  Flatten  giessen  lasst.  Fiir  diesen 
Fall  passen  die  Dynamo-Maschinen  C±  und  C2,  von 
denen  die  erste  6  Ctr.,  die  zweite  3  Ctr.  Reinkupfer  in 
24  Stunden,  in  12  hintereinander  geschalteten  Badern 
liefert;  der  Arbeitsverbrauch  betragt  bei  C^  ca.  10,  bei 
C2-  ca.  5  Pferdekrafte.  Die  Elektroden-Oberflache  in  jedem 
Bade  muss  ca.  30  Qu.-Mtr.  betragen  (z.  B.  30  Flatten 
Rohkupfer  von  0'5  X  1  Mtr.  und  ebenso  viel  Rein- 
kupferplatten),  derQuerschnitt  der  Leitungen  ca.  20  Qu.-Cm. 
Diese  Maschinen  konnen  auch  so  bewickelt  und  ge- 
schaltet  werden,  dass  ein  Umschlagen  des  Magnetismus 
nicht  moglich  ist.  Fiir  jede  Art  von  Metallniederschlag 
durch  den  elektrischen  Strom,  ja  sogar  fur  jeden  elektro- 
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chemischen  Process  im  Allgemeinen  lassen  sich  Ma- 
schinen  construiren,  welche  die  betreffende  Zersetzung 
in  grosserem  Massstabe  bewirken.« 

»Bedeutend  grossere  Maschinen  als  C\  zu  con- 
struiren, ist  aus  verschiedenen  Griinden  unvortheilhaft ; 
wenn  Maschinen  dieser  Grosse  nicht  geniigen,  ist  es 
zweckmassiger,  mehrere  solche  Maschinen  zu  verwenden, 
und  jeder  Maschine  einen  eigenen  Betrieb  anzuweisen. 
Enthalt  das  zu  reinigende  Rohmetall  viel  mehr  fremde 
Bestandtheile,  als  z.  B.  raffinirtes  Kupfer  (siehe  oben), 
so  muss  fur  eine  bestimmte  Niederschlagsmenge  um 
so  mehr  Arbeitskraft  aufgewendet  warden,  je  unreiner 
das  Rohmaterial  ist.  Am  meisten  Arbeitskraft  ist  nothig, 
wenn  das  Metall  nicht  aus  unreinem  Metall,  sondern 
aus  einer  Losung  ausgeschieden  werden  soil;  in  diesem 
Falle  miissen  als  Kathoden  Kohle,  Platin,  Blei  oder 
andere,  schwer  oxydirbare  Stoffe  verwendet  werden, 
an  welchen  alsdann  Gasentwickelung  stattfindet.  « 

»Um  in  solchen  Fallen  zu  beurtheilen,  ob  die  An- 
lage  eines  grosseren  elektrlschen  Betriebes  anzurathen 
ist  oder  nicht,  miissen  von  Messungen  begleitete  Vor- 
versuche  angestellt  werden.  Diese  werden  am  besten 
mittelst  sogenannter  amerikanischer  Elemente  oder 
einer  Magnetmaschine  (M^  M2,  Ms)  und  des  Tor- 
sions-Galvanometers ausgefiihrt,  nach  specieller  An- 
weisung;  aus  solchen  Vorversuchen  kann  sowohl  auf 
die  Rentabilitat  des  Betriebes,  als  auf  die  fur  den  spe- 
ciellen  Fall  am  besten  passende  Construction  der  Ma- 
schine geschlossen  werden. « 

In  dem  kgl.  Hiittenwerk  zu  Oker  sind  augenblick- 
lich  drei  grosse  Maschinen  in  unausgesetztem  Betriebe 


218  Elektrometallurgie. 

(Tag-  und  Nacht),  eine  derselben  seit  iiber  zwei  Jahren, 
und  zwei  weitere  kommen  demnachst  zur  Aufstellung. 
Jede  derselben  liefert  den  Strom  fur  10 — 12  grosse 
Niederschlagszellen;  in  jeder  Zelle  wird  in  24  Stunden 
l/2  Ctr.  Kupfer  niedergeschlagen,  im  ganzen  liefert  also, 
eine  Maschine  5 — 6  Ctr.  taglich  bei  Verbrauch  von 
8 — 10  Pferdekraften.  Der  innere  Widerstand  der  Maschine 
betragt  O'OOOTO  S.-E.,  die  elektromotorische  Kraft  ca. 
3  Daniell.  Diese  Angaben  gelten  fiir  ein  Rohkupfer, 
das  nicht  iiber  l/2Q/Q  Unreinigkeit  enthalt. 

Je  unreiner  das  Kupfer  ist,  desto  grosser  ist  die 
elektrische  Polarisation  in  den  Zellen,  und  desto  weniger 
lohnend  ist  die  Anlage,  da  die  Ueberwindung  dieser 
Polarisation  erhebliche  Arbeitskraft  kostet.  Am  starksten 
ist  diese  Polarisation,  wenn  Gasentwicklung  auftritt, 
also  z.  B.  bei  der  Wasserzersetzung;  die  elektrische 
Scheidung  wird  daher  nur  in  solchen  Fallen  angewendet 
werden,  wenn  die  Arbeitskrafte  sehr  billig  oder  die 
Niederschlagsproducte  sehr  werthvoll  sind. 

Ueber  die  Qualitat  von  auf  elektrolytischem  Wege 
gewonnenem  Kupfer  macht  die  »Oest  Zeitschrift  fiir 
Berg-  und  Hiittenwesen«  die  folgenden  Mittheilungen: 
Es  besitzt  trotz  des  anscheinend  lockeren  Gefiiges  doch 
grosse  Zahigkeit  und  Dehnbarkeit.  Bei  Versuchen,  welche 
jiingst  in  einem  Messingwerke  ausgefiihrt  wurden,  hat  sich 
herausgestellt,  dass  sich  die  Bleche  bei  einmaligem  Durch- 
ziehen  durch  die  Walzen  bedeutend  starker  langten  und 
weniger  schnell  Federkraft  annahmen,  als  bei  Verwen- 
dung  irgend  einer  anderen  Kupfersorte.  Dies  hat  ein 
weit  weniger  haufiges  Ausgliihen  der  Bleche  und  dem- 
gemass  wesentliches  Ersparniss  an  Brennmaterial  und 
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Lohnen  zur  Folge.  Weit  fiihlbarer  treten  die  erwahnten 
Eigenschaften  des  Kupfers  bei  der  weiteren  Verarbeitung 
des  Bleches,  beziehungsweise  beim  Pressen  desselben 
hervor.  Vorliegende  Muster  zeigen  uns  Untersatze  von 
Kirchenleuchtern,  welche  bios  mit  einem  Drucke,  ohne 
auch  nur  ein  einziges  Mai  gehammert  oder  ausgegliiht 
zu  sein,  auf  eine  ansehnliche  Hohe  mit  verschiedenen 
Ausbiegungen  gebracht  worden  sind,  ein  Umstand,  der 
neben  der  grossen  Dehnbarkeit,  fur  die  erwahnte  Zahig- 
keit  des  Metalles  spricht. 

Ueber  die  Resultate  der  elektrolytischen  Rein- 
metall-Gewinnung  stelltF.  Fischer  in  Dingier 's  Journal 
die  folgende  Berechnung  an:  Siemens  &  Halske  er- 
zielen  mit  ihren  8 — 10  e.  erfordernden  Maschinen 
taglich  250 — 300  Kgr.  Kupfer,  so  dass  1  Kgr.  Kupfer 
=  (10  X  75  X  60  X  60  X  24) :  (428  X  300)  =  505  Cal. 
entsprechen  wiirden.  Wohlhill  erhielt  mit  15  e. 
stundlich  43  Kgr.  Silber  bei  Hintereinanderschaltung  der 
Bader,  gegen  15  Kgr.  bei  Parallelschaltung,  so  dass  1  Kgr. 
Silber  =  (15  X  75  X  60  X  60)  :  (428  X  43)  =  220  Cal. 
entspricht;  Gramme  erhielt  bei  48  hintereinanderge- 
schalteten  Badern  fur  je  1  Mkg.  23  Gr.  Kupfer,  so  dass 
hier  1  Kgr.  Kupfer  sogar  nur  370  Cal.  erfordert  hatte. 

Diese  Resultate  erscheinen  iiberraschend  giinstig, 
wenn  man  die  Warme-Entwickelungen  bei  Bildung  der 
hier  in  Frage  kommenden  Verbindungen  damit  ver- 
gleicht.  Dieselbe  betragt  z.  B.  fiir  Kupfersulfat  in  was- 
seriger  Losung  (fiir  68'5  Kupfer)  55960,  und  fiir  Silber- 
nitrat  (214  Silber)  16780  Cal.  Ferner  betragt  nach 
Thorn  sen  dierOxydationswarme  der  folgenden  Metalle: 
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Metall  Reaction  Warme-Entwickelung 

Silber  Ag^  +  O  5900  Cal. 

Calcium  Ca+O  131360  Cal. 

Blei  Pb  +  0  50300  Cal. 

Kupfer  Cu  +  O  37160  Cal. 

Von  der  bei  Herstellung-  der  Metalle  aufgewen- 
deten  Warme  dient  danach  nur  ein  sehr  geringer  Theil 
zur  Reductionsarbeit,  und  ist  es  daher  erklarlich,  dass 
einige  derselben  vortheilhafter  mittelst  Elektricitat  her- 
gestellt  werden,  namentlich  wena  sie,  wie  Magnesium 
und  Aluminium,  auf  chemischem  Wege  nicht  direct 
gewonnen  werden  konnen.  Entsprechend  der  Reaction 
Mg-\-Cl^  =  151000  Cal.  und  Af2  +  Cl\.  =  321870  Cal. 
sind  aber  zur  Abscheidung  von  1  Kgr.  Magnesium  nur 
6292  Cal.  und  von  1  Kgr.  Aluminium  nur  5960  Cal.  er- 
forderlich,  also  nicht  einmal  soviel  Warme  als  1  Kgr. 
Kohle  giebt. 

Der  elektrische  weiter  unten  beschriebene  Schmelz- 
ofen  von  Siemens  setzt  Y3  der  von  der  Dampfmaschine 
gelieferten  Arbeit  in  Warme  um,  somit  bei  sehr  guten 
Dampfmaschinen  etwa  3'8 — 4'5%  der  von  den  Brenn- 
stoffen  gelieferten  Warme.  Hospitaller  erhielt  bekannt- 
lich  2-8—4-5%. 

Von  neueren  elektrometallurgischen  Processen  er- 
wahnen  wir  noch  die  folgenden.  Clark  und  Smith 
laugen  das  chlorirte  Erz  mit  kaltem  Wasser  aus,  dann 
mit  einer  Losung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
oder  mit  Gaswasser,  um  Chlorsilber  in  Losung  zu 
bringen,  aus  welcher  Silber  galvanisch  niedergeschlagen 
wird,  und  vereinigen  die  Restlauge  von  dieser  Operation 


Elektrometallurgie.  221 

mit  derjenigen  Lauge,    welche    der   Auszug   des   Erzes 
mit  heissem  Wasser  liefert,  um  das  Kupfer  abzuscheiden. 

Bias  &  Miest  machen  in  » Chemical  News«  1882 
Bd.  46,  S.  121,  den  Vorschlag,  die  schwefel-,  antimon- 
und  arsenhaltigen  Erze  derb  oder  gepresst  als  Anoden 
in  die  betreffenden  Metallsalzlosungen  zu  hangen.  Die 
Metalle  schlagen  sich  am  negativen  Pol  nieder;  Schwefel, 
Arsen,  Antimon  und  Gangart  bleiben  an  der  Anode 
zuriick. 

Bei  Reingewinnung  von  metallischem  Zink 
richtet  sich  die  Form  der  Zinkabscheidung  durch  den 
elektrischen  Strom  aus  neutralen  Losungen,  C.  Luckow 
in  Deutz  zufolge,  namentlich  nach  der  Concentration 
der  Losung  und  nach  der  Stromstarke.  Mit  dem 
Wachsen  beider  geht  die  regulinische  Form  des  ab- 
geschiedenen  Metalls  bei  gleichbleibender  Grosse  und 
Entfernung  der  Pole  mehr  und  mehr  in  die  kornige 
bis  feinkornige  iiber.  Man  verwendet  daher  zur  Elektro- 
lyse  concentrirte  Zinklosungen  bis  zu  einem  Gehalt 
von  20 — 30%  Zink.  Zur  Zersetzung  verwendet  man 
viereckige,  1 — 1'2  Mtr.  hohe,  etwa  1  Mtr.  breite  und 
etwa  3—4  Mtr.  lange  Kasten  aus  Holz,  oder  ent- 
sprechende  Steintroge.  Als  Kathoden  beniitzt  man 
Zinkbleche  oder  mit  Coaks  gefiillte  Gitterkasten,  als 
Anoden  Gemenge  von  zinkhaltigen  Erzen,  Rost-  und 
Hiittenproducten  mit  Coaks  oder  auch  Coaks  allein  in 
entsprechenden  Gitterkasten.  Nachdem  unter  die 
Kathoden  zur  Sammlung  des  ausgeschiedenen  Zinks 
holzerne,  mit  Blei  beschwerte  Rahmen  gesetzt  sind, 
welche  unten  mit  starkem  Gewebe  oder  Flechtwerk 
iiberzogen  wurden,  werden  die  Anoden  und  Kathoden 
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eingestellt,  worauf  man  die  Zinklosung  langsam  in  die 
Fiillkasten  einlasst  und  den  Strom  schliesst.  Sobald 
das  an  den  Kathoden  sich  abscheidende  metallische 
Zink  anfangt  warzen-  oder  baumartige  Ansatze  zu 
bilden,  werden  die  letzteren  abgestossen,  damit  sich 
keine  Briicke  fur  den  Strom  nach  den  Anoden  hin 
bilden  kann.  Der  auf  der  Oberflache  der  Zinklosung 
an  den  Polen  sich  bildende  Schaum  wird  von  Zeit 
zu  Zeit  in  kleinere  Behalter  abgeschopft,  worin  er 
langsam  zerfliesst.  Hat  sich  eine  reichliche  Menge 
Zink  in  den  Sammelkasten  aufgehauft,  so  werden 
zuerst  die  Kathoden,  dann  die  Sammelkasten  aufgezogen, 
das  darin  befindliche  Zink  wird  gewaschen  und  in 
diinnen  Schichten  an  der  Luft  getrocknet.  Auf  das 
Neutralhalten  der  Losung  ist  namentlich  bei  der  Elektro- 
lyse  von  schwefelsaurem  Zink  zu  achten,  weniger  bei 
Chlorzinklosungen,  welche  jedoch  die  unangenehme 
Eigenschaft  haben,  dass  sich  bei  Anwendung  solcher 
Anoden  aus  Kohle  Chlor  bildet.  Man  kann  dies  be- 
seitigen  durch  Einpressen  von  Luft  und  Ansaugen  der 
Gase  mittelst  Trichterkasten  mit  Wasserglas  oder  durch 
Einleiten  von  Schwefligsaure.  Andernfalls  kann  das 
auftretende  Chlor  dazu  dienen,  das  in  den  Zinklosungen 
etwa  vorkommende  oder  sich  bildende  Eisenoxydul 
in  Oxyd  uberzufiihren,  in  welcher  Form  das  Eisen 
leicht  aus  den  Zinklosungen  ausgeschieden  werden 
kann,  und  ferner  ist  es  bei  Anwendung  von  Anoden, 
welche  aus  einem  Gemenge  von  Coaks  mit  Blende 
bestehen,  moglich,  mittelst  Elektrolyse  von  Chlorid- 
losungen  das  in  den  Blenden  enthaltene  Zink  aufzu- 
losen  und  in  metallischer  Form  abzuscheiden.  Eine 
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passende  Losung  fiir  Zinkgewinnung  direct  aus  Blenden 
ist  eine  massig  concentrirte,  schwach  sauer  gehaltene 
Kochsalzlosung. 

Ueber  die  bisherigen  Versuche  zur  Darstellung 
von  Magnesium  auf  elektrolytischem  Wege  giebt 
Fischer  im  Octoberheft  1882  von  Dinglers  »Polyt 
Journal «  folgende  Uebersicht.  Bunsen  stellte  dies 
Metall  zuerst  mittelst  seiner  Kohle-Zink-Elemente  aus 
Chlormagnesium  her.  Als  Zersetzungszelle  diente  ein 
etwa  90  Mm.  hoher,  50  Mm.  weiter  Porzellantiegel, 
welcher  durch  eine,  bis  zur  halben  Tiefe  hinabreichende 
Scheidewand  in  2  Halften  getheilt  war.  Durch  den 
Deckel  gingen  die  beiden  Kohlenpole  der  Batterie. 
Die  sageformigen  Einschnitte  des  negativen  Pols  dienten 
dazu,  das  ausgeschiedene  Metall  unter  dem  schmelzenden 
Salze  zu  halten,  da  es  sonst  an  die  Oberflache  steigt 
und  hier  theilweise  verbrennt. 

E.  Sonnstadt  empfahl  zur  Herstellung  von 
Magnesium  mittelst  Natrium  bereits  das  Doppelsalz 
K  Mg  673  und  zur  Reinigung  des  erhaltenen  Metalls 
in  ahnlicher  Weise  wie  Deville  die  Destination  im 
Wasserstoffstrom.  Reichardt  empfahl  zu  gleichem 
Zweck  den  Carnallit,  von  anderer  Seite  wurde  Tach- 
hydrit  vorgeschlagen. 

Zur  elektrolytischen  Herstellung  ist  Carnallit  be- 
sonders  geeignet.  Die  Wiedervereinigung  des  aus- 
geschiedenen  Magnesiums  mit  dem  ebenfalls  freige- 
wordenen  Chlor  oder  dem  atmospharischen  Sauerstoff 
lasst  sich  einfach  durch  Ueberleiten  von  reducirenden 
oder  indifferenten  Gasen,  z.  B.  Generatorgas,  welches 
mittelst  Kalk  getrocknet  und  von  Kohlensaure  befreit 
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ist,  mit  trockenem  Stickstoff  (falls  Chlor  wiedergewonnen 
werden  soil)  oder  Wasserstoff  vermeiden.  Soil  die  Zer- 
setzung  des  geschmolzenen  Kalium-Magnesiumchlorids 
mittelst  Elektricitat  in  einem  Tiegel  erfolgen,  so  fiihrt 
man  den,  als  negativen  Pol  dienenden  dicken  Kohlen- 
stab  durch  den  Boden  ein,  wahrend  der  als  positiver 
Pol  dienende  Kohlenstab  von  oben  durch  den  Deckel 
eingefiihrt  wird;  gleichzeitig  wird  eines  der  genannten 
Gase  eingeleitet,  um  Chlor  abzufiihren  und  Sauerstoff 
abzuhalten,  —  fur  kraftigere  Elektricitatsquellen  sind 
die  auf  S.  112  beschriebenen  Graphittroge  (Fig.  34) 
besser. 

Selbstverstandlich  konnte  dasselbe  Gas  wiederholt 
verwendet  werden,  wenn  man  es  zuvor  mittelst  Kalk 
trocknet  und  entsauert.  Es  ist  besonders  vortheilhaft, 
eine  Anzahl  solcher  Zellen  hintereinander  zu  schalten. 
Leitet  man  das  Gas  in  das  geschmolzene  Gemisch,  so 
wird  man  in  Folge  der  Bewegung  des  Salzes  erheblich 
grossere  Zersetzungszellen  anwenden  konnen.  —  Ein 
ununterbrochener  Betrieb  lasst  sich  voraussichtlich 
dadurch  erreichen,  dass  man  das  geschmolzene  Doppel- 
salz  langsam  durch  Porzellanrohre  fliessen  lasst,  welche 
hintereinander  geschaltet  in  einem  gemeinschaftlichen 
Ofen  liegen.  Die  Elektroden  werden  durch  halbrunde 
Kohlenplatten  a  (Fig.  44)  gebildet,  zwischen  denen  das 
Salz  n  dem  Gasstrom  s  entgegerigeht.  Das  in  eine 
Vorlage  abfliessende  Salzgemisch  lasst  man  in  einer 
neutralen  oder  reducirenden  Atmosphare  erkalten  und 
trennt  das  in  Kugeln  ausgeschiedene  Magnesium  von 
dem  je  nach  der  Fuhrung  des  Processes  mehr  oder 
weniger  reinen  Chlorkalium;  letzteres  diirfte  beim  Gross- 
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betrieb    die    Kosten    fur    den    aufgewendeten  Carnallit 
zum  grossten  Theil  decken. 

Nach  Versuchen  von  Roscoe  geben  72  Gr. 
Magnesium  so  viel  Licht  als  10  Kgr.  Stearinkerzen, 
doch  ist  nach  Frankland  das  Magnesiumlicht  noch 
erheblich  theurer  als  Stearin  und  Leuchtgas.  Beriick- 
sichtigt  man  aber,  dass  Magnesium  noch  360  Mk.  kostet, 
wahrend  es  sich  mittelst  Elektricitat  fur  etwa  V20 
dieses Preisesherstellen  lassenwird,  so  diirfte Magnesium- 
licht doch  sehr  vortheilhaft  werden  konnen. 

Aluminium    stellte    Bun  sen    durch    Elektrolyse 
des  bei  200°  schmelzenden   Doppelsalzes  Chlor- Alumi- 
nium-Natrium her,   doch   Hess  sich  das 
ausgeschiedene    Metall    nur    schwierig 
durch     entsprechende     Regelung     der 
Temperatur  aus   dem  Salzgemisch   ge- 
winnen.  —  Zur  Trennung  miissen  Ge- 
fasse    aus    Kalk    oder    Magnesia    ver- 
wendet  werden,  da  Thongefasse  leicht 
Silicium  an  das  Aluminium  abgeben    und  dasselbe   da. 
durch  briichig  machen. 

Wiirz  berechnet  die  Gestehungskosten  des  ob- 
genannten  Doppelchlorids  auf  Mk.  20  pro  1  Kgr.  und 
des  Aluminiums  selbst  zu  Mk.  65,  wahrend  E.  de  Ha  en 
in  Hannover  dies  Metall  in  Barren  mit  Mk.  125  berechnet 
und  andere  Bezugsquellen  je  nach  Qualitat  Mk.  90 — 160 
rechnen.  —  Berthaut  empfiehlt,  um  den  Verbrauch 
an  Chlor-Aluminium-Natrium  zu  vermindern,  die  An- 
wendung  plattenformig  aus  einem  Teig  von  Thonerde 
und  Kohle  gepresster  Anoden;  es  diirfte  sich  dann 
empfehlen,  den  Zuleitungsdraht  Z  (Fig.  44)  der  ganzen 

Japing,    Elektrolyse.  15 
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Lange  nach  durch  die  Anode  zu  fiihren,  um  den 
Leitungswiderstand  zu  verringern.  —  Kryolith  hat  den 
Nachtheil  schwieriger  Schmelzbarkeit  andererseits  aber 
manche  Vorziige.  —  Hagenbusch  in  Leeds  macht  den 
sonderbaren  Vorschlag,  Thon  mit  Flussmitteln  zu 
schmelzen,  dann  unter  Zusatz  von  Zink  und  dergl. 
durch  den  elektrischen  Strom  zu  zersetzen  und  aus 
der  erhaltenen  Aluminiumblei-Legirung  das  Aluminium 
durch  Cupellation  zu  gevvinnen. 

Aluminium  findet  trotz  des  oben  angegebenen 
hohen  Preises  heute  schon  sehr  ausgedehnte  Verwen- 
dung  zu  optischen  und  physikalischen  Instrumenten, 
namentlich  Wagebalken,  Dosen,  zu  Loffeln,  Schmuck- 
sachen  etc.  etc.,  und  seine  im  Verhaltniss  zum  Gewicht 
ausserordentlich  grosse  Festigkeit,  seine  Widerstands- 
fahigkeit  gegen  den  Einfluss  der  Atmospharilien  wiirden 
ihm  noch  eine  weit  ausgedehntere  Verwendung  sichern, 
wenn  es  gelange,  das  in  ungeheuren  Massen  auf  der 
Erde  vorkommende  Metall  zu  einem  wesentlich  redu- 
cirten  Preise  herzustellen.  Es  ist  daher  erklarlich,  dass 
von  Zeit  zu  Zeit  immer  wieder  Erfinder  auftreten  mit 
dem  Anspruch,  diese  Aufgabe  gelost  zu  haben,  bald 
auf  diese,  bald  auf  jene  Weise.  Ein  Theil  dieser  Be. 
strebungen  begniigt  sich  damit,  an  Stelle  reinen  Alu- 
miniums eine  Aluminium-Bronze  zu  wohlfeilerem  Preise 
herzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  iiberzieht  J.  Webster  in 
Edgbaston,  Grossbritannien,  Kupferblech  elektrolytisch 
mit  1 — 10%  Aluminium,  um  es  dann  mit  1%  der 
folgenden  Legirung  zusammengeschmolzen  zu  SchifTs- 
bekleidungen  und  dergl.  zu  verwenden.  Zur  Herstellung 
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dieser  zweiten  Legirung  schmilzt  man  20  Theile  Nickel 
und  2  Theile  Kupfer  unter  einer  Kohlenschicht  zu- 
sammen,  setzt  dann  noch  18  Theile  Kupfer  hinzu,  riihrt 
mit  einem  Thonstab  um,  fiigt  53  Theile  Zinn  und 
schliesslich  7  Theile  Aluminium  hinzu  und  giesst  die 
diinnfliissig  gemachte  Losung  in  Barren. 

Ein  Zweig  der  Elektrometallurgie,  welcher  freilich 
mit  Elektrolyse  nichts  zu  thun  hat,  aber  doch  grosses 
Interesse  bietet,  ist  das  Schmelzen  von  Erzen  und  Me- 
tallen  durch  die  Warme  des  elektrischen  Bogens,  wie 
es  durch  Siemens  und  Hun  ting  ton  praktisch  ausge- 
fiihrt  worden  ist.  Durch  die  Verbrennung  von  festem 
oder  gasformigem  Brennmaterial  werden  Temperaturen 
erreicht,  die  fur  alle  praktischen  Zwecke*  geniigen.  Es 
existirt  aber  eine  Temperaturgrenze,  die  in  keinem 
Ofen,  welcher  durch  Verbrennung  festen  oder  gas- 
formigen,  kohlenstoffhaltigen  Brennmaterials  geheizt 
wird^  iiberschritten  werden  kann.  Bekanntlich  hort  bei 
gewissen  hohen  Temperaturen  die  chemische  Affinitat 
zwischenSauerstoffeinerseits  und  Kohlenstoffund  Wasser- 
stoff  andererseits  vollstandig  auf,  und  wenn  die  Ver- 
brennungsproducte,  also  Kohlensaure  und  Wasserdampf, 
einem  derartigen  Temperaturgrade  ausgesetzt  wurden, 
erfolgte  eine  Zerlegung  derselben  in  ihre  Elemente. 
Dieser  Punkt  der  Zersetzung  ist  von  dem  vorhandenen 
Drucke  abhangig  und  ist  z.  B.  fiir  Kohlensaure  unter 
Atmospharendruck  als  bei  2600°  C.  liegend  gefunden 
worden.  Schon  vor  dem  Erreichen  des  Zersetzungs- 
punktes  wird  die  Verbrennung  wesentlich  gestort  und 
die  praktisch  erreichbare  Temperaturgrenze  wird  dann 
erlangt,  wenn  der  Warmeverlust  des  Ofens  durch  Aus- 
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strahlung  mit  der  durch  die  Verbrennung  erzeugten 
Warme  ins  Gleichgewicht  kommt. 

Die  Elektricitat  soil  nun  ein  Mittel  an  die  Hand 
geben,  Temperaturen,  die  liber  diesem  Zersetzungspunkte 
liegen,  zu  erzeugen,  und  die  in  dieser  Beziehung  er- 
reichten  praktischen  Resultate  lassen  schliessen,  dass 
der  elektrische  Bogen  fiir  diesen  Zweck  sehr  bald  all- 
gemein  Anwendung  finden  wird. 

Bereits  im  Jahre  1807  gelang  es  Davy,  Potasche 
vermittelst  des  Stromes  einer  Wollaston'schen  Batterie 
von  400  Elementen  zu  zersetzen,  und  derselbe  Forscher 
iiberraschte  1810  die  Mitglieder  der  Royal  Institution 
durch  die  Pracht  des  zwischen  Kohlenspitzen  unter 
Anwendung  des  namlichen  Mittels  hervorgebrachten 
elektrischen  Bogens.  Magnetelektrische  und  dynamo- 
elektrische  Strome  setzen  uns  jetzt  in  den  Stand,  den 
elektrischen  Bogen  viel  leichter  und  billiger  zu  erzeugen, 
als  dies  zur  Zeit  Davy's  der  Fall  war.  Dewar  zeigte 
kiirzlich,  dass  in  seinem  Kalkrohre  oder  Schmelztiegel 
viele  von  den  Metallen  einen  gasformigen  Zustand  an- 
nehmen,  wie  es  sich  durch  die  Umkehr  der  Linien  in 
seinem  Spectrum  zum  Beweise  dessen  kundgiebt,  dass 
eine  Temperatur  erreicht  wurde,  die  nicht  viel  geringer 
ist  als  diejenige  der  Sonne. 

Um  die  Warme  des  elektrischen  Bogens  fiir  grossere 
Effecte,  wie  zum  Schmelzen  von  Platin,  Iridium,  Stahl 
oder  Eisen,  nutzbar  zu  machen,  oder  denselben  fiir 
Reactionen  und  Zersetzungen  zu  benutzen,  die  zu  ihrem 
Vollzug  eines  ausserordentlich  hohen  Hitzegrades  be- 
diirfen,  bei  gleichzeitig  erforderlicher  Abwesenheit  der 
storenden  Einfliisse,  die  in  einem  mit  kohlenstoffhaltigem 
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Material  geheizten  Ofen  tmvermeidlich  sind,  darf  die- 
selbe  nicht  wie  bisher  innerhalb  eines  Brennpimktes, 
also  eines  verhaltnissmassig  sehr  beschrankten  Raumes, 
zur  Wirkung  gebracht  werden,  sondern  muss  sich  ent- 
sprechend  vertheilen. 

Ein  neuer  von  Siemens  construirter  Apparat 
(Fig.  45),  um  Materialien,  wie  z.  B.  Eisen,  Stahl  oder 
Platin,  elektrisch  zu  schmelzen,  besteht  aus  einem  ge- 
wohnlichen  Schmelztiegel  T  von  Graphit  oder  anderem 
geniigend  feuerfesten  Material,  der  in  eine  metallene 
aussere  Umhiillung  H  eingesetzt  ist.  Der  Raum  zwischen 
Tiegel  und  Metallhiille  ist  mit  pulverisirter  Holzkohle 
oder  einem  anderen  schlechten,  aber  unschmelzbaren 
Warmeleiter  ausgefiillt.  Im  Boden  des  Schmelztiegels 
ist  ein  Loch  vorgesehen  zur  Einbringung  eines  Stabes 
aus  Eisen,  Platin  oder  dichter  Kohle,  wie  derselbe  fiir 
Zwecke  der  elektrischen  Beleuchtung  benutzt  wird.  Der 
Deckel  des  Schmelztiegels  ist  zum  Zwecke  der  Auf- 
nahme  des  negativen  Poles  ebenfalls  durchlocht.  Den 
negativen  Pol  bildet  vortheilhaft  ein  verhaltnissmassig 
grosser  Cylinder  aus  dichter  Kohle.  An  dem  Ende  A 
eines,  in  der  Mitte  unterstiitzten  Wagebalkens  ist  der 
negative  Pol  vermittelst  eines  Streifens  aus  Kupfer 
oder  anderem  gut  leitenden  Materiale  befestigt;  das 
andere  Ende  dieses  Wagebalkens  ist  mit  einem  hohlen 
Cylinder  aus  weichem  Eisen  verbunden,  der  sich  frei 
innerhalb  einer  Drahtspirale  S,  die  einen  Widerstand 
von  etwa  50  Einheiten  hat,  vertical  bewegen  kann. 
Vermittelst  eines  verstellbaren  Gewichtes  0kann  der  Aus- 
schlag  des  Wagebalkens  in  Richtung  der  Drahtspirale 
derart  verandert  werden,  dass  er  die  magnetische  Kraft, 
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mit  welcher    der    hohle   Eisencylinder   in   die  Solenoid- 
rolle  5  hineingezogen  wird,  ausbalancirt.   Ein  Ende  der 

Fig.  45- 


Drahtspule  ist  mit  dem  positiven  Pol  durch  den  unteren, 
das  andere  mit  dem  negativen  Pole  des  elektrischen 
Bogens  durch  den  oberenDraht  verbunden.  Da  die  Spirale 
hohen  Widerstand  besitzt,  so  ist  die  Kraft,  mit  der  sie  aut 


Elektrometallurgie. 


231 


Fig.  46. 


denEisencylinder  anziehendwirkt,  der  elektromotorischen 
Kraft  zwischen  beiden  Polen,  oder  mit  anderen  Worten 
dem  Widerstande  des  elektrischen  Bogens  selbst  pro- 
portional. Der  Widerstand  des  Bogens  wird  dadurch 
nach  Belieben  bestimmt  und  innerhalb  der  Grenzen, 
welche  die  Kraftquelle  zulasst,  festgestellt,  dass  man 
das  Gewicht  Q  auf  dem  Balken  verschiebt.  Vergrossert 
sich  aus  irgend  welcher  Ursache  der  Widerstand  des 
Bogens,  so  gewinnt  der  durch  die  Drahtspule  gehende 
Strom  an  Kraft,  die  magnetische  Anziehung  uberwindet 
das  entgegenwirkende  Gewicht 
und  verursacht  dadurch,  dass  die 
negative  Elektrode  tiefer  in  den 
Schmelztiegel  eintaucht,  wahrend, 
wenn  der  Widerstand  unter  die  ge- 
wtinschte  Grenze  sinkt,  das  Ge- 
wicht den  Eisencylinder  in  die 
Spule  zuriicktreibt,  wodurch  sich 

die  Lange  des  Bogens  so  lange  vergrossert,  bis  das  Gleich- 
gewicht  zwischen  den  wirkenden  Kraften  wieder  herge- 
stellt  ist.Versuche  mit  langen  Drahtspulen  haben  gezeigt, 
dass  innerhalb  einer  Bewegung  von  mehreren  Zollen,  d.  h. 
innerhalb  derjenigen  Grenzen,  wo  der  Cylinder  eben 
in  die  Rolle  eingetreten  ist,  bis  zu  dem  Punkte,  wo  er 
etwas  liber  die  halbe  Eintauchung  in  dieselbe  hinaus- 
gelangt  ist,  die  Anziehungskraft  auf  den  Eisencylinder 
nur  in  einem  ganz  geringen  Grade  veranderlich  •  ist, 
welcher  Umstand  eine  nahezu  gleichmassige  Wirkung 
auf  den  Bogen  innerhalb  mehrerer  Zolle  ermoglicht. 
Die  Fig.  46  stellt  die  anziehende  Wirkung  einer  solchen 
Drahtspule  auf  ihren  Eisenkern  dar;  die  Abscissen  sind 
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die  Tiefen  der  Eintauchung  des  obersten  Endes  vomEisen- 
kern  in  Millimetern,  die  Ordinaten  geben  die  Anziehungs- 
kraft  in  Grammen  an.  Diese  automatische  Regulirung 
des  Bogens  ist  fiir  die  Erlangung  vortheilhafter  Ergeb- 
nisse  der  elektrischen  Schmelzung  von  grosser  Wichtig- 
keit,  ohne  dieselbe  wiirde  der  Widerstand  des  Bogens 
ausserordentlich  schnell  mit  der  Zunahme  der  Tem- 
peratur  der  erhitzten  Atmosphare  im  Schmelztiegel  ab- 
nehmen,  und  es  wiirde  dann  in  der  dynamoelektrischen 
Maschine  zum  Nachtheil  des  elektrischen  Schmelzofens 
Warme  erzeugt  werden.  Andererseits  wiirde  die  momen- 
tane  Abnahme  im  elektrischen  Widerstande  des  unter 
Schmelzung  befindlichen  Materiales  einen  plotzlich  ver- 
gro'sserten  Widerstand  des  Bogens,  wahrscheinlich  ein 
Erloschen  des  letzteren,  veranlassen,  wenn  diese  selbst- 
regulirende  Wirkung  nicht  stattfande.  Eine  .andere  wich- 
tige  Bedingung  des  Erfolges  der  elektrischen  Schmelzung 
besteht  darin,  dass  das  zu  schmelzende  Material  den 
positiven  Pol  des  elektrischen  Bogens  bildet.  Es  ist  ja 
bekannt,  dass  es  der  positive  Pol  ist,  an  dem  die  Warme 
hauptsachlich  erzeugt  wird,  und  es  findet  die  Schmelzung 
des  den  positiven  Pol  bildenden  Materials  sogar  statt, 
ehe  der  Schmelztiegel  selbst  zu  demselben  Grade  er- 
hitzt  ist.  Diese  Anordnung  ist  natiirlich  nur  auf  das 
Schmelzen  von  Metallen  und  anderen  elektrischen  Leitern, 
wie  Metalloxyde,  anwendbar,  welche  meistentheils  die 
Materialien  sind,  die  im  metallurgischen  Verfahren  be- 
handelt  werden.  Bei  Behandlung  von  nicht  leitenden 
Erden  oder  von  Gasen  wird  es  nothwendig,  fiir  einen  nicht 
zerstorbaren  positiven  Pol  zu  sorgen;  etwa  fiir  einen 
solchen  aus  Platin  oder  Iridium,  der  indessen  selbst 
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der    Schmelzung    unterworfen    sein    und    einen    kleinen 
Teich  am  Boden  des  Schmelztiegels  bilden  kann. 

In  einem  solchen  elektrischen  Schmelzofen  wird 
natiirlich  einige  Zeit  gebraucht,  um  die  Temperatur  des 
Schmelztiegels  selbst  bis  auf  einen  betrachtlichen  Grad 
zu  bringen;  aber  es  ist  iiberraschend,  wie  schnell  eine 
Anhaufung  von  Hitze  stattfindet.  Beim  Arbeiten  mit 
einer  modificirten  mittelgrossen  Dynamo-Maschine,  die 
im  Stande  ist,  einen  Strom  von  36  Weber'schen  Ein- 
heiten  mit  einem  Aufwande  von  4  Pferdestarken  Kraft 
zu  erzeugen,  und  welche  bei  ihrer  Benutzung  zur  Be- 
leuchtung  ein  Licht  von  6000  Kerzenstarken  hervor- 
bringt,  findet  Siemens,  dass  ein  'in  nicht  4eitendes 
Material  eingesetzter  Schmelztiegel  von  ungefahr  20  Cm. 
Tiefe  in  weniger  als  einer  Viertelstunde  auf  Weissgliih- 
hitze  gebracht  wird,  und  dass  die  Schmelzung  eines 
Kilogramms  Stahl  in  einer  weiteren  Viertelstunde  be- 
wirkt  wird,  wahrend  nachfolgende  Schmelzungen  in 
etwas  kleineren  Zeitraumen  gemacht  werden.  Durch 
Anwendung  eines  Poles  von  dichter  Kohle  kann  die 
sonst  rein  chemische  Reaction,  welche  man  zur  Aus- 
fiihrung  zu  bringen  beabsichtigt,  durch  die  Loslosung 
von  Kohlentheilchen  von  der  Elektrode  gestort  werden; 
wenn  auch  die  Aufzehrung  des  negativen  Poles  in  einer 
vollstandig  neutralen  Atmosphare  ausserordentlich  lang- 
sam  vor  sich  geht,  kann  es  doch  nothwendig  werden, 
an  seine  Stelle  einen  solchen  negativen  Pol  zu  setzen, 
welcher  keine  Substanz  an  den  Bogen  abgiebt.  Siemens 
hat  fur  diesen  Zweck  einen  Wasserpol,  oder  ein  Rohr 
von  Kupfer  angewendet,  welches  von  einem  durch- 
fliessenden  Wasserstrom  abgekuhlt  wird.  Derselbe  besteht 
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einfach  aus  einem  steifen  Kupfercylinder,  der  am  unteren 
Ende  geschlossen  ist  und  ein  inneres,  bis  nahe  zum 
Boden  reichendes,  zur  Einfiihrung  eines  Wasserstrahles 
dienendes  Rohr  enthalt.  Das  Wasser  tritt  dabei  durch 
biegsame  Gummirohre  ein  und  aus.  Da.  diese  Rohre 
aus  einem  nicht  leitenden  Material  von  geringem  Quer- 
schnitt  bestehen,  ist  der  Verlust  an  Strom  von  dem 
Pole  zum  Wasserbehalter  so  gering,  dass  er  ganz  ver- 
nachlassigt  werden  kann.  Auf  der  anderen  Seite  wird 
bei  Benutzung  des  Wasserpoles  etwas  Verlust  an  Warme 
durch  Ueberleitung  verursacht,  aber  dieser  Verlust  ver- 
ringert  sich  mit  steigender  Hitze  des  Schmelzofens  um  so 
mehr,  als  derBogen  langer  wird  und  derPolmehrundmehr 
sich  in  den  Deckel  des  Schmelztiegels  weiter  zuriickzieht. 
Ueber  den  okonomischen  Effect  des  Ofens  stellt 
Fischer  folgende  Berechnung  an.  Die  dynamoelektrische 
Maschine,  welche  4'25  Pferdestarken  Kraft  oder  3*17 
Ergtens  in  der  Secunde  verbraucht,  schickt  einen  Strom 
von  40'5  Weber'schen  Einheiten  durch  die  Einheit  elek- 
trischen  Widerstandes.  Wenn  man  den  Widerstand  durch 
einen  Bogen  ersetzt,  der  durch  das  Ausgleichgewicht 
constant  auf  37'8  Volta'schen  Einheiten  elektromoto- 
rischer  Kraft  gehalten  wird,  so  fliesst  derselbe  Strom 
im  Kreise.  Bei  Vernachlassigung  der  Verbindungsdrahte 
wird  in  dem  Bogen  eine  Arbeit  entwickelt  von: 
1531-2  X  107  Ergs  in  der  Secunde  =  9187'2  X  108  Ergs 
in  der  Minute  oder  1378'!  X  1010Ergs  in  15  Minuten 
=  32-8  X  104  g  -Wassergrad-Einheiten  Warme.  An- 
genommen,  Stahl  habe  dieselbe  specifische  Warme  wie 
Eisen,  d.  i.  O0040  X  O000144  /°bei  *°,  und  der  Schmelz- 
punkt  des  Stahles  sei  1800°,  so  wiirden  420'5  Warme- 
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Einheiten  aufgewendet  werden  miissen,  um  den  Stahl 
auf  diese  Temperatur  zu  bringen.  Wird  waiter  die 
latente  Warme  des  Stahles  beim  Schmelzen  zu  29'5 
Einheiten  angenommen,  so  wiirde  es  roh  gerechnet 
450  Einheiten  bediirfen,  um  einGramm,  oder  225.000  Ein- 
heiten, um  0'5  Kgr.  Stahl  zu  schmelzen,  d.  h.  ungefahr 
2/3  der  im  Schmelztiegel  erzeugten  Hitze  und  ungefahr 
Y3  der  wirklich  aufgewendeten  Kraft.  Eine  gute  Dampf- 
maschine  mit  Expansion  und  Condensation  verwandelt 
die  der  Kohle  innewohnende  Warmeleistung  mit  einem 
Verlust  von  iiber  80%  in  mechanische  Arbeit,  oder  es 
wird,  mit  anderen  Worten,  von  den  7000  Einheiten, 
welche  einem  Gramm  gewohnlicher  Kohle  innewohnen, 
nur  der  sechste  Theil  in  der  Maschine  als  Arbeit  wieder- 
gegeben.  Es  folgt  hieraus,  dass  der  Nutzeffect,  welcher 
im  elektrischen  Schmelzofen  erreicht  werden  kann, 
'/3  X  YG  =  Vis  derjenigen  Warmeleistung  ist,  welche 
dem  unter  dem  Kessel  der  Maschine  verbrauchten  Brenn- 
material  innewohnt.  Um.  1  Gr.  Stahl  im  elektrischen 
Schmelzofen  zu  schmelzen,  sind  daher  450  X  18  =  8100 
Warme-Einheiten  erforderlich,  was  innerhalb  eines  Bruch- 
theils  derjenigen  Warmemenge  gleichkommt,  welche  in 
1  Gr.  reiner  Kohle  enthalten  ist.  Es  ergiebt  sich  aus 
dieser  Rechnung,  dass  beim  Gebrauch  einer  dynamo- 
elektrischen  Maschine,  welche  durch  eine  Dampfmaschine 
getrieben  wird,  theoretisch  betrachtet  1  Kgr.  Kohle 
nahezu  1  Kgr.  Gussstahl  schmelzen  kann.  Um  1  Tonne 
Stahl  in  Schmelztiegeln,  in  dem  in  Sheffield  benutzten 
gewohnlichen  Geblaseofen  zu  schmelzen,  werden  2l/2  bis 
3  Tons  bester  Durham-Coaks  gebraucht.  Dieselbe  Wir- 
kung  wird  mit  1  Tonne  Kohle  erzeugt,  wenn  die  Schmelz- 
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tiegel  im  Regenerativgasofen  erhitzt  werden,  wahrend, 
um  grosse  Mengen  Gussstahl  im  offenen  Herde  des- 
selben  Ofens  zu  erzeugen,  12  Ctr.  Kohle  zu  Gewinnung 
einer  Tonne  Stahl  geniigen.  Der  elektrische  Schmelz- 
ofen  darf  daher  fur  okonomischer  als  der  gewohnliche 
Geblaseofen  betrachtet  werden  und  wiirde  unter  Beriick- 
sichtigung  einiger  zufalligen,  nicht  in  Rechnimg  ge- 
brachten  Verluste,  was  die  Oekonomie  an  Brennmaterial 
anbelangt,  beinahe  der  des  Regenerativgasofens  gleich 
kommen.  Es  sprechen  indessen  noch  die  folgenden  Vor- 
theile  zu  Gunsten  des  Verfahrens:  1.  Dass  der  erreich- 
bare  Hitzegrad  theoretisch  unbegrenzt  ist.  2.  Dass  die 
Schmelzung  in  einer  vollkommen  neutralen  Atmosphare 
vor  sich  geht.  3.  Dass  das  Verfahren  im  Laboratorium 
ohne  viel  Vorbereitung  und  unter  dem  Auge  des  Beob- 
achters  vorgenommen  werden  kann.  4.  Dass  bei  Be- 
nutzung  der  gewohnlichen,  schwer  schmelzbaren  Ma- 
terialien  die  praktisch  erreichbare  Grenze  der  Hitze  sehr 
hoch  liegt,  da  im  elektrischen  Schmelzofen  das  schmel- 
zende  Material  eine  hohere  Temperatur  als  der  Schmelz- 
tiegel  selbst  hat,  wahrend  beim  gewohnlichen  Verfahren 
die  Temperatur  des  Schmelztiegels  diejenige  des  darin 
geschmolzenen  Materials  iibersteigt.  Ohne  dass  darauf 
Anspruch  zu  machen  ist,  dass  der  elektrische  Schmelz- 
ofen im  Stande  sei,  andere  Schmelzofen  fur  die  ge- 
wohnlichen Zwecke  zu  verdrangen,  werden  ihn  die 
eben  bezeichneten  Vortheile  zu  einem  zweckmassigen 
Hilfsmittel  machen,  um  chemische  Reactionen  der  ver- 
schiedensten  Art  bei  Temperaturen  und  unter  Umstanden 
vorzunehmen,  deren  Gewinnung  bisher  unmoglich  war. 
Wir  schliessen  noch  einige  Anwendungen  des 
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elektrischen  Stromes  an,  welche  ebenfalls  wohl  nichts  mit 
Elektrolyse  zu  thun  haben,  aber  auch  kaum  in  einen 
anderenBandder  »Elektro-technischenBibliothek«  passen 
wiirden.  Vor  Allem  ist  da  die  Verwendung  von  Elektro- 
magneten  zur  Abscheidung  feiner  Eisen-  und  Metall- 
theilchen  aus  verschiedenen  Substanzen  zu  erwahnen. 
-  Man  hat  Aufbereitungs-Apparate,  Erzscheider,  con- 
struirt  nach  diesem  Princip,  welche  magnetische  Erze 
von  nicht  magnetischem  und  taubem  Gestein  trennen. 
Siemens  &  Halske  liefern  einen  Trommel- Apparat 
mit  concentrischen  Polflachen,  Forderschraube  und  Ab- 
streicher  fur  hiittenmannischen  Gebrauch,  der  augh  auf 
der  Pariser  Elektricitats-Ausstellung  ausgestellt  war  und 
Beifall  fand. 

Ferner  zeigte  die  Firma  Pillivuist  &  Co.  in 
Mehun  -  sur -Yevre  auf  derselben  Ausstellung  einen 
Apparat  zum  Abscheiden  feiner  Eisentheilchen  aus 
Porzellanmassen.  —  Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem 
starken  Elektromagnet  in  horizontaler  Lage,  welcher 
durch  eine  Gramme-Maschine  kleinerer  Sorte  den  er- 
regenden  Strom  erhalt.  Die  beiden  Pole  des  Magnetes 
liegen  in  geringer  Entfernung  einander  gegeniiber  und 
zwischen  ihnen  ist,  sie  beriihrend,  eine  oben  mit  Trichter, 
unten  mit  Ablaufrohr  versehene  Biichse  angeordnet. 
In  den  Trichter  wird  die  aufgeschlammte  Masse  der- 
artig  eingefiihrt,  dass  sie  an  den  Wanden  der  Biichse, 
welche  die  Pole  beriihren,  in  diinner  Schicht  herab- 
fliesst,  um  dann  in  die  Absatzbehalter  zu  gelangen. 
Die  Eisentheilchen  werden  natiirlich  durch  die  ver- 
haltnissmassig  starke  magnetische  Kraft  an  den  Wanden 
zuriickgehalten.  Zur  Reinigung  des  Apparates  geniigt 
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ein  Spiilen  desselben .  mit  Wasser  unter  Druck,  nach- 
dem  der  Strom  unterbrochen  1st,  und  hat  dies  unter 
den  Verhaltnissen  des  ausgestellten  Exemplars  zweimal 
taglich  zu  erfolgen.  Es  werden  dort  taglich  mindestens 
500 — 600  Kgr.  Schlamm  durchgesetzt,  welche  auf 
12  Kgr.  je  1  Gr.  Eisentheilchen  ergaben. 

Professor  Warren  hat  nach  demselben  Princip  reine 
Nickelwiirfel  von  solchen,  die  mit  einem  Drittel  Kupfer 
verfalscht  waren,  getrennt. 

Thomson's  Nickel-Extractionsprocess  besteht  im 
Wesentlichen  darin,  dass  das  Nickel  zunachst  magne- 
tisch  gemacht  und  dann  durch  einen  magnetischen 
Separations-Apparat  von  den  mechanisch  beigemengten 
Substanzen  getrennt  wird.  Aus  Sauerstoff-Verbindungen 
miisste  demgemass  das  Nickel  in  metallischem  Zustand 
ausgeschieden  werden,  in  welchem  es  in  hohem  Grade 
magnetisch  ist.  Die  Verbindungen  von  Nickel  und 
Schwefel  miissten  in  Halbschwefel- Verbindungen  iiber- 
gefiihrt  werden,  in  welchen  das  Metal  1  ebenfalls  sehr 
magnetisch  ist.  Kommt  Nickel  mit  betrachtlichen 
Mengen  schwerer  Metalle  gemischt  vor,  so  miisste  die 
magnetische  Separation  vor  dem  Einschmelzen  erfolgen, 
da  sich  sonst  chemische  Verbindungen  mit  den  anderen 
Metallen,  wie  Legirungen,  Speisen  etc.  bilden  wiirden, 
aus  denen  das  Nickel  durch  magnetische  Einwirkung 
nicht  ausgeschieden  werden  konnte.  Kommt  mit  dem 
Nickel  viel  Eisen  vor,  so  soil  sich  folgendes  Verfahren 
bewahren.  Die  natiirliche  oder  kiinstliche  Sauerstoff- 
Verbindung  des  "Nickels  wird  mit  einer  Mischung  von 
Kohlenoxyd  und  Kohlensaure  oder  anderen  reducirenden 
Gasen  in  solchen ,  Verhaltnissen  behandelt,  dass  das 
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Nickel  so  nahe  zum  metallischen  Zustand  reducirt  wird, 
dass  es  magnetisch  wird,  wahrend  gleichzeitig  doch 
so  viel  Kohlensaure  oder  anderes  oxydirendes  Gas 
vorhanden  sein  muss,  dass  Eisen  nicht  reducirt  wird. 
Es  lasst  sich  nicht  positiv  nachweisen,  dass  man  auf 
diese  Weise  das  Nickel  magnetisch  machen  kann,  ohne 
das  Eisen  in  den  gleichen  Zustand  iiberzufiihren,  aber 
nach  Versuchen  von  Eustis  und  Howe  ist  dies  sehr 
wahrscheinlich.  Ist  aber  das  Nickel  einmal  magnetisch, 
so  kann  es  mit  Hilfe  des  Magnetes  von  alien  mechani- 
schen  Beimengungen  getrennt  werden.  -  -  Durch  die 
obigen  Versuche  will  man  aus  Nickelerzen  von  Oxford, 
Quebec,  Canada,  welche  kleine  Partien  armen  Millerit, 
mit  Kalkspath,  Pyroxen  etc.  enthalten,  ein  concentrirtes 
Erz  mit  mehr  als  60  Percent  Nickel  erhalten  haben. 

Wenigstens  erwahnen  wollen  wir  an  dieser  Stelle 
einen  ausserst  sinnreichen  Apparat  des  beriihmten  Er- 
finders  der  Fernsprech-Apparate,  des  Professors  Graham 
Bell,  mit  welchem  es  moglich  ist,  sehr  genau  die 
Lage  metallischer  Gegenstande,  Kugeln,  Granatsplitter, 
Nadeln  etc.  im  Korper  lebender  Menschen  und  Thiere 
festzustellen.  Eine  genauere  Beschreibung  des  Apparates 
moge  einem  spater  erscheinenden  Band  der  »Elektro- 
technischen  Bibliothek«,  iiber  Anwendung  der  Elek- 
tricitat  in  der  Heilkunde,  vorbehalten  bleiben.  - 

Eine  elektrochemische  Gewinnung  von 
edlen  Metallen  mittelst  Amalgamation  haben 
Designolle  und  Mansouty  empfohlen;  der  erforder- 
liche  Apparat  besteht  aus  einem  horizontal  liegenden 
eisernen  Cylinder  mit  kegelformigen  Enden  und  enthalt 
eine  Anzahl  eiserner  Kugeln  von  verschiedener  Grosse 


240  Elektrometallurgie. 

Durch  den  Trichter  wird  das  groblich  zerkleinerte 
Erz,  sowie  .  eine  schwach  saure  Quecksilbersalz-Losung 
eingebracht,  und  dann  der  Apparat  in  Drehung  versetzt. 
Das  Erz  wird  dann  fein  gemahlen  und  durch  die  auf- 
tretende  elektrochemische  Wirkung  das  darin  enthaltene 
Gold  amalgamirt.  Sobald  die  Amalgamation  beendet 
ist,  dreht  man  den  Apparat  nach  der  entgegengesetzten 
Richtung,  so  dass  sich  derselbe  mittelst  der  Transport- 
schnecke  selbst  entleert.  Der  zum  Sammeln  des  Amal- 
gams dienende  Apparat  besteht  aus  einer  Anzahl 
liegender  kupferner  oder  silberner  Flatten,  welche  auf 
einer  senkrechten,  sich  in  einem  Gehause  drehenden 
Welle  befestigt  sind.  Das  Gehause  wird  aus  einer 
Anzahl  drehbarer  Thiiren  gebildet,  von  denen  jede  so 
viel  Sectoren  tragt,  als  Flatten  vorhanden  sind.  Nachdem 
die  Platte  und  die  beim  Schliessen  der  Thiiren  ge- 
bildeten  Trichter  mittelst  einer  Losung  von  Quecksilber- 
chlorid  und  Chlornatrium  amalgamirt  worden  sind, 
schliesst  man  die  Thiiren,  setzt  die  Welle  in  Umdrehung 
und  lasst  die  aus  dem  Amalgamations-Apparat  kom- 
mende  Fliissigkeit  eintreten.  Dieselbe  fallt  zunachst 
auf  die  oberste  der  Flatten,  und  fliesst,  indem  sie  sich 
in  Folge  der  Centrifugalkraft  in  einer  diinnen  Schicht 
ausbreitet,  iiber  den  Rand  derselben  hinweg  in  den 
obersten  Trichter,  gelangt  durch  diesen  auf  die  zweite 
Scheibe  und  so  fort  bis  zum  letzten  Trichter.  Das  amal- 
gamirte  Edelmetall  lagert  sich  dabei  auf  den  Scheiben 
und  Trichtern  ab,  von  wo  es  nach  Oeffnen  der  Thiiren 
mittelst  eines  Schabers  aus  Kautschuk  entfernt  werden 
kann,  wahrend  das  unten  abfliessende  Wasser  nur 
taubes  Gestein  und  andere  Unreinigkeiten  enthalten  soil. 


X. 

Sonstige  gewerbliche  Verwendungen  der 
Elektrolyse. 

Wir  erwahnen  hier  zunachst  zwei  neuere  Vor- 
schlage  zur  Darstellung  von  kaustis'chen  Alkalien 
auf  elektrolytischem  Wege.  Ueber  den  ersten 
derselben  machen  die  Erfinder,  Th.  Wastschuk  und 
N.  Gl  ouch  off  in  Moskau,  folgende,  sich  auf  die  Dar- 
stellung  von  Soda  aus  Kochsalz  beziehende  Mittheilungen, 
mit  dem  Bemerken,  dass  die  Darstellung  von  Potasche 
aus  Chlorkalium  genau  dieselbe  ist,  und  dass  sich  die 
von  Soda  aus  Glaubersalz  nur  dadurch  von  dem  erst- 
genannten  Process  unterscheidet,  dass  man  Schwefel- 
saure  statt  Salzsaure  als  Nebenproduct  erha'lt.  —  Die 
Erfinder  bedienen  sich  eines  geschlossenen  Behalters 
von  elliptischem  Querschnitt,  dessen  kleinere  Axe 
halb  so  lang  ist,  wie  die  grosse  und  welcher  der  letz- 
teren  nach  durch  ein  poroses  Diaphragma  in  zwei 
gleiche  Theile  zerlegt  ist,  deren  jeder  eine  Elektrode 
enthalt  Die  rechts  befindliche  Anode  kann  aus  Platin 
oder  Kohle  sein,  die  links  angebrachte  Kathode  besteht 
aus  Platin,  Kohle,  Silber,  oder  am  besten  aus  Eisen. 

Japing,    Elektrolyse.  16 
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Wenn  diese  beiden  Elektroden  mit  einer  beliebigen 
Stromquelle  verbunden  sind  imd  das  Gefass  mit  Salz- 
saure gefiillt  ist,  so  tritt  die  Zersetzung  ein.  Rechts 
wird  Chlorgas  entwickelt,  welches,  theilweise  auf  das 
Wasser  wirkend,  Salzsaure  erzeugt;  diese  letztere  zu- 
sammen  mit  dem  durch  Zersetzung  des  Wassers  ent- 
wickelten  Sauerstoff  entweicht  durch  Gasleitungsrohre 
in  zur  Halfte  mit  Wasser  gefiillte  Behalter.  In  diesen 
werden  die  Salzsauredampfe  absorbirt,  wahrend  Sauer- 
stoff und  Chlor  zu  einer  Gasbatterie  weiter  geleitet 
werden. 

In  dem  linken  Theile  des  elliptischen  Gefasses 
wird  in  Folge  der  Elektrolyse  metallisches  Natrium 
producirt,  welches,  auf  das  Wasser  wirkend,  Aetznatron 
bildet  und  in  Begleitung  von  Wasserstoffgas  in  einen 
weiteren  Behalter  iibergeht;  in  diesem  sammelt  sich 
das  Aetznatron,  wahrend  der  Wasserstoff  in  eine  zweite 
Gasbatterie  geleitet  wird.  —  Es  sind  fiir  die  Ansamm- 
lung  sowohl  des  Aetznatrons  als  auch  der  Salzsaure 
zwei  Behalter  vorgesehen,  damit,  wahrend  die  einen 
im  Gebrauche  sind,  die  anderen  ohne  Storung  im  Gange 
der  Fabrikation  reparirt  werden  konnen. 

Das  Nachfiillen  der  Salzlosung  in  den  Zersetzungs- 
behalter  erfolgt  .von  unten,  aus  einem  hochstehenden 
Gefass,  durch  eine  Rohrleitung,  welche  sich  unter  dem 
erstgenannten  Bottich  theilt  und  so  beide  Abtheilungen 
desselben  gleichmassig  versorgt.  Dadurch  erreicht  man, 
dass  die  Zersetzungsproducte  allmahlich  verdrangt 
werden;  gleichzeitig  wird  durch  Umspiilen  der  Elektroden 
die  Polarisation  geschwacht.  Die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  die  Salzlosung  dem  Zersetzungsgefass  zugefiihrt 
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wird,  hangt  ab  von  der  Energie  der  Elektrolyse  und 
die  Grenze  fur  die  Ausflussgeschwindigkeit  ergiebt  sich 
durch  Probe,  wenn  ein  Tropfen  Silbernitrat  die  Triibung 
der  im  Aetznatronsammler  befindlichen  Fliissigkeit 
bewirkt. 

Die  Gasleitungsrohren  fiir  den  entwickelten  Sauer- 
stoff  und  Wasserstofif  werden  zwei-  oder  mehrfach  ver- 
zweigt,  je  nachdem  Batterien  aus  zwei  oder  einer 
grosseren  Anzahl  Elementen  gebildet  werden  sollen. 
Diese  letzteren  konnen  je  nach  Bedarf  kettenweise 
oder  parallel  untereinander  verbunden  werden.  Durch 
die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Case  for.twahrend 
genahrt,  konnen  die  Gasbatterien  einen  constanten 
Strom  entwickeln,  welcher  zu  einer  neuen  Elektrolyse 
zweiter  Ordnung  verwendet  werden  kann.  Zu  dem 
Zwecke  braucht  man  nur  die  Pole  dieser  Batterie  mit 
den  Elektroden  eines  anderen  Zersetzungs-Gefasses  zu 
verbinden.  Die  hier  durch  Zerlegung  des  Wassers 
entwickelten  Gase  konnen  zu  den  ersten  Gasbatterien 
zuruckgefu'hrt  werden  oder  zur  Bildung  anderer  gal- 
vanischer  Batterien  dienen,  die  dann  eine  Elektrolyse 
dritter  Ordnung  bewirken  konnen. 

Das  gewonnene  Aetznatron  kann,  nachdem  es 
getrocknet  und  in  eiserne  Ballons  verpackt  ist,  als 
kaustische  Soda  in  den  Handel  gebracht  werden.  Zur 
Darstellung  von  kohlensaurem  Natron  gentigt  es,  die 
concentrirte  Aetznatronlosung  mit  Kohlensaure,  die 
auf  gewohnliche  Weise  dargestellt  wird,  zu  sattigen. 
—  Der  Preis  der  erhaltenen  Substanzen  hangt  von 
dem  Preise  des  Kochsalzes  und  der  Art  der  Erzeugung 
des  galvanischen  Stromes  ab;  dieselben  sind  reiner  als 

16* 
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die  bis  jetzt  fabriksmassig  dargestellten,  weil  sie  aus 
Kochsalz  allein  gewonnen  werden  und  das  ganze  Ver- 
fahren  aus  einer  einzigen  Operation  besteht. 

Das  zweite  von  Leonhard  Wollheim  in  Wien 
erfundene  Verfahren,  durch  Elektrolyse  aus  einem  Salze 
oder  aus  einem  Gemenge  von  Salzen,  Aetzkali  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  wenn  letzteres  in  dem  einfachen 
oder  dem  Gemenge  von  Salzen  als  elektropositivster 
Bestandtheil  enthalten  ist,  besteht  darin,  dass  schon 
bei  Beginn  der  Arbeit  in  die  Abtheilung  der  negativen 
Elektrode  der  Zersetzungsvorrichtung  eine  Losung  des 
zu  erzeugenden  Aetzkalis  gebracht  wird  und  dass 
die  Salzlosung  in  die  Abtheilung  der  positiven  Elektrode 
eingefiihrt  wird,  aus  der  eben  Aetzkali  gewonnen 
werden  soil.  Als  Zersetzungstrog  dient  ein  schmaler 
rectangularer  Kasten,  welcher  der  Lange  nach  durch 
ein  Diaphragma  in  zwei  Kammern  fur  je  eine  Elektrode 
getheilt  ist.  Jede  Kammer  ist  ausserdem  mit  einem 
oberen  Zufluss-  und  einem  unteren  Abflusscanal  ver- 
sehen.  Soil  nun  z.  B.  Aetzkali  aus  einer  Losung  von 
Carnallit  (K  Cl  Mg  Cl.2  -f-  6  H2  0}  dargestellt  werden, 
so  muss  in  die  Trogabtheilung  der  negativen  Elektrode 
eine  Losung  von  Aetzkali,  in  die  der  positiven  Elektrode 
dagegen  die  Carnallit-Losung  eingefiihrt  werden.  Bei 
Einschaltung  des  Stromes  werden  sich  dann  immer 
neue  Aetzalkali-Quantitaten  bilden,  welche  die  an  der 
Kathodenseite  urspriinglich  vorhandene  Aetzalkali-L6- 
sung  an  Gehalt  erweitern  werden,  weil  der  elektrische 
Strom,  so  lange  er  eine  gewisse  Starke  nicht  iiber- 
schreitet,  die  Zerlegung  eines  einfachen  Salzes  ebenso 
wie  die  eines  Salzgemenges  mit  verschiedenen  Basen 
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derartig  ausfuhrt,  dass  nur  der  elektropositive  Grund- 
stoff  von  der  Anoden-  zu  der  Kathodenseite  iiber- 
gefiihrt  wird. 

Diese  Erzeugungsweise  ist  nicht  nur  in'  dem  Falle 
anwendbar,  wo  eine  bestimmte  Partie  der  zu  behan- 
delnden  Alkalisalzlosung  so  lange  an  der  Anodenseite 
stehen  gelassen  wird,  bis  sie  entsprechend  zerlegt 
wurde,  sondern  auch  in  dem  Falle,  in  welchem  fort- 
wahrend  neue  Partien  der  zu  zerlegenden  Salzlosung 
an  der  Anodenseite  mittelst  des  obenerwahnten  Zufluss- 
canales  und  des  entsprechenden  Abftusscanales  zum 
Durchfluss  gelangen.  Hierbei  kann  die  an  der  Kathoden- 
seite eingefuhrte  Aetzalkali-Losung  entweder  gleichfalls 
von  dem  oben  gelegenen  Zuflusscanal  nach  dem  unten 
gelegenen  Abflusscanal  continuirlich  durchgeleitet  oder 
nur  zeitweilig  erneuert  werden.  Auch  bei  diesem  Ver- 
fahren  soil  ein  sehr  reines  Product  erzielt  werden. 

In  der  Soda-Fabrikation  ist  die  Elektrolyse  zum 
Ausscheiden  von  Eisen,  Blei  und  Arsen  empfohlen 
worden,  und  nach  dem  » Journal  des  Franklin  Institute* 
sind  nach  dieser  Methode  auf  den  Sodawerken  von 
Merle  &  Co.  sehr  befriedigende  Resultate  erzielt  worden. 

Fiir  Bleichereizwecke  hat  ein  grosses  Etablisse- 
ment  zu  Whitechapel  in  England  durch  den  Strom 
einer  Wilde'schen  Maschine  erzeugtes  Ozon  angewandt. 
Ozon  entsteht,  wenn  zahlreiche  elektrische  Funken  oder 
iiberhaupt  unter  Funken  erfolgende  elektrische  Ent- 
ladungen  durch  einen  Strom  von  Sauerstoff  hindurch 
gehen.  Der  ozonisirte  Sauerstoff  aber  hat  in  hohem 
Grade  die  Eigenschaft,  durch  seine  oxydirende  Wirkung 
die  organischen  Substanzen  zu  zerstoren  und  dieselben 
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aus  der  Wasche  zu  entfernen.  Schon  vor  einigen  Jahren 
hat  Ruhmkorff  einen  Apparat  construirt,  um  mit  Hilfe 
seiner  Inductions-Maschinen  eine  reiche  Fiille  von  Ozon 
zu  medicinischen  Zwecken  zu  erzeugen;  auf  Seite  112 
haben  wir  einen  neueren  Apparat  zu  gleichem  Zwecke 
beschrieben,  mit  Hilfe  dessen  sich  Ozon  in  grosseren 
Mengen  billig  herstellen  lassen  soil.  Derselbe  diirfte 
daher  in  der  Bleicherei  und  zu  vielen  anderen  Zwecken 
bald  ausgedehnte  Verwendung  finden.  — 

Ueber  die  Anwendung  der  Elektrolyse  in  der 
Farberei  und  Druckerei  hat  Professor  E.  Goppels- 
roder  im  »  Centralblatt  fur  Elektrotechnik«  einen  be- 
merkenswerthen  Beitrag  geliefert,  welchen  wir  derHaupt- 
sache  nach  in  Folgendem  reproduciren.  Es  handelt 
sich  dabei  um  vier  verschiedene  Anwendungen  des  gal- 
vanischen  Stromes. 

1.  Gleichzeitige  Bildung  und  Fixation  von 
Farbstoffen  auf  verschiedenen  Fasern,  insbe- 
sondere  Zeug  oder  Papier,  wird  erzielt  durch  das 
Tranken  derselben  mit  der  wasserigen  Losung  eines 
Anilinsalzes,  bisher  vorzugsweise  mit  der  des  Chlor- 
hydrates.  Die  so  praparirten  Stoffe  werden  alsdann 
auf  eine  Metallplatte  gelegt,  welche  auf  einer  isoliren- 
den  Kautschuk-  oder  Glasscheibe  ruht,  die  durch  die 
nachfolgende  Reaction  nicht  angegriffen  wird,  und  mit 
dem  einen  Pole  einer  galvanischen  Batterie  oder  einer 
kleinen  Dynamo-Maschine  in  Verbindung  steht.  Hierauf 
legt  man  auf  das  feuchte  Zeug  oder  Papier  eine  zweite 
Metallplatte,  welche  die  wiederzugebende  erhabene 
Zeichnung  oder  Schrift  tragt  und  mit  dem  anderen 
Pole  in  Verbindung  steht.  Wird  dann  der  richtige  Druck 
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gegeben  und  gleichzeitig  der  Strom  durchgehen  gelassen, 
so  erhalt  man  eine  schwarze  Copie  der  Zeichnung,  und 
zwar  vergehen,  je  nach  der  Leitungsfahigkeit  der 
Losung  des  angewendeten  Anilinsalzes,  je  nach  der 
Sa'ure  des  Salzes,  dem  Verdickungsmittel,  der  Tempe- 
ratur  und  der  Sta'rke  des  Stromes  bis  zur  vollstandigen 
Erzeugung  des  Schwarz  bios  einige  Secunden  bis  hoch- 
stens  eine  Minute.  Goppelsroder  hat  Medaillen  und 
Miinzen  copirt,  deren  Geprage  so  scharf  wie  nur  mog- 
lich  erhalten  wurde ;  natiirlich  zeigten  sich  auch  auf 
der  Copie  alle  Stellen  der  Miinze,  welche  mit  der 
Zeit  abgenutzt  worden  waren. 

Man  kann  sehr  leicht  mit  einem  Stifte  von  nicht 
angreifbarem  Metall  oder  leitender  Kohle,  welcher  die 
eine  der  Elektroden  bildet,  auf  Zeug  oder  Papier 
schreiben,  welches  mit  der  Losung  des  Anilinsalzes  ge- 
trankt  worden  ist,  und  auf  einer  die  andere  Elektrode 
bildenden  Metallplatte  ruht.  Da,  wo  der  Stift  unter 
leisem  Druck  das  Zeug  oder  Papier  beriihrt,  geht  der 
Strom  durch  und  bildet  das  Schwarz.  Man  kann  so 
fast  mit  gleicher  Schnelligkeit  wie  auf  gewohnliche  Art, 
schreiben  oder  zeichnen.  Schrift  und  Zeichnung  sind 
aber  nicht  nur,  wie  gewohnlich  mechanisch,  sondern 
chemisch  fixirt,  weil  das  Anilinschwarz  im  Entstehen 
selbst  auf  der  Faser  niedergeschlagen  wurde.  Durch 
unvollstandige  Entwickelung  erhalt  man  bios  die 
Zwischenstufe  zwischen  Anilin  und  Schwarz,  namlich 
das  mit  dem  Namen  Emeraldin  bezeichnete  Grim  oder 
auch  ein  Gemisch  von  Schwarz  und  Grim. 

In  einer  Reihe  von  Versuchen  hat  Goppels- 
roder der  Losung  des  Anilinsalzes,  um  die  vollstan- 
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dige  Entwickelung  des  Schwarz  zu  erleichtern,  Stoffe 
zugesetzt,  welche  durch  ihre  Elektrolyse  zur  Ent- 
stehung  eines  energischen  Oxydationsmittels  Anlass 
geben.  Solche  Zusatzmittel  sind  aber  nicht  ndthig; 
die  Elektrolyse  des  Wassers  und  des  Anilinsalzes 
genligt. 

Hinsichtlich  der  Art  des  Verdickungsmittels,  welches 
man  zu  der  die  Farbe  erzeugenden  Losung  beifiigen 
muss,  damit  die  Zeichnung  oder  Schrift  so  scharf  wie 
moglich  und  ohne  das  geringste  Fliessen  ausfallt,  ist 
Goppelsroder  mit  Versuchen  beschaftigt;  bis  dahin 
haben  ihm  Traganthgummi,  Fischleim,  Gelatine  und 
Starkekleister  in  den  verschiedenen  Fallen  die  besten 
Resultate  gegeben.  Er  studirt  auch  den  Einfluss  der 
Natur  der  Elektroden,  den  Einfluss  der  Temperatur, 
der  Concentration  und  der  Reaction  der  der  Elektro- 
lyse unterworfenen  Losung,  ferner  den  Einfluss  des 
Druckes,  der  Stromstarke  etc. 

Die  Stellung  der  nicht  zeichnenden  oder  nicht 
schreibenden  Elektrode  kann  verschiedener  Art  sein. 
So  kann  man  z.  B.  bei  der  Copie  einer  Medaille  ent- 
weder  das  mit  Anilinsalz  getrankte  Zeug  auf  ein  sehr 
diinnes,  die  eine  Elektrode  bildendes  und  auf  einer 
elastischen  isolirenden  Kautschukplatte  ruhe"ndes  Platin- 
blech  legen,  oder  man  kann  das  getrankte  Zeug  direct 
auf  die  Kautschukplatte  und  die  Platinelektrode  auf  das 
Zeug  so  nahe  wie  moglich  neben  die  andere  durch  die 
zu  copirende  Medaille  gebildete  Elektrode  legen. 

Goppelsroder  ist  iiberzeugt,  dass  diese  elektro- 
chemische  Methode  sich  anwenden  Hesse,  um  in  Bleiche- 
reien;  Farbereien  und  Druckereien  die  Stiicke  in  echter 
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schwarzer  oder  sonstiger  Farbe  zu  zeichnen,  welche 
gewiss  auch  den  verschiedenen  Operationen  des 
Bleichens,  Farbens  und  Druckens  widerstehen  wlirde. 
Ebenso  konnte  man  in  den  Zollstatten,  sowie  im 
Handel  u.  s.  w.  auf  hochst  einfache  und  dauerhafte  Art 
stempeln.  G.  hat  zu  seinen  bisherigen  Versuchen  einen 
sehr  einfachen  Stempel  construirt,  mit  welchem  das 
Stempeln  ohne  vorher  bereitete  Farbe,  nur  mit  Hilfe 
des  Stromes  und  zum  Beispiel  eines  Anilinsalzes 
geschieht. 

Um  eine  die  Zeichnung  als  Gravure  enthaltende 
Kupferplatte  zu  den  besprochenen  Copir-Vers.uchen  zu 
verwenden,  gedachte  Goppelsroder  die  nicht  ver- 
tieften  Theile  der  Platte  mit  einem  den  Strom  nicht 
leitenden  Firniss  zu  iiberziehen,  dann  auf  diesen  die, 
eine  Elektrode  bildende,  sogenannte  »Plancheplatte«, 
das  getrankte  Zeug  und  hieriiber  noch  eine  zweite  nicht 
gravirte,  die  andere  Elektrode  bildende  Platte  zu  legen, 
oder  auch  mit  einer  Farbwalze  die  vertieften  Stellen 
mit  der  geniigend  verdickten  Losung  des  Anilinsalzes 
zu  fiillen  und  die  Oberflache  der  Platte  mit  einer  Rakel 
yon  der  Farbe  zu  befreien.  Im  Uebrigen  wird  ver- 
fahren  wie  oben  beschrieben.  Will  man  nicht  bios 
schwarze  Zeichnungen  auf  Zeug  darstellen,  sondern 
Strange  oder  Zeuge,  z.  B.  Uni-Anilinschwarz,  fa'rben, 
so  muss  man  die  Faser  zuerst  fur  den  Strom  leitend 
machen,  indem  man  auf  ihr  beispielsweise  eine  sehr 
diinne  Metallschicht  niederschlagt.  Taucht  man  sie 
hernach  als  positive  Elektrode  in  die  Losung  des 
Anilinsalzes  und  in  diese  noch  die  negative  Platin- 
elektrode,  so  findet  Deshydrogenation  des  Anilins,  d.  h. 
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Bildung  des  Schwarz  auf  der  Faser,  und  im  Augen- 
blicke  seiner  Entstehung  dessen  vollkommene  Fixation 
auf  der  Faser  statt. 

2.  Zerstorung  der  auf  Fasern  fixirten  Farb- 
stoffe  und  dadurch  hervorgerufene  Production 
von  weissen  oder  anders  gefarbten  Zeichnungen 
aufUnifond  lasst  sich  insbesondere  auch  fur  Tiirkisch- 
roth  oder  Indigoblau  in  ahnlicher  Weise  wie  das  vor- 
beschriebene  gleichzeitige  Entwickeln  und  Fixiren  von 
Farben  vornehmen.  Man  trankt  hierzu  das  gefarbte 
Zeug  mit  einer  Losung  von  Salpeter,  Kochsalz  oder 
Chlor-Aluminium,  indem  man  sonst  die  gleichen  An- 
ordnungen  trifft.  Am  positiven  Pol  bildet  sich  beim 
Durchgehen  des  Stromes  im  ersten  Falle  Salpetersaure, 
in  den  beiden  letzteren  Fallen  Chlor.  Beide  greifen 
die  Farbe  an  und  bleichen  sie  durch  Umwandlung 
in  weisse  Oxydationsproducte.  Wahlt  man  Salze,  aus 
denen  durch  die  Elektrolyse  Basen  frei  werden,  welche 
die  Rolle  von  Beizen  spielen,  so  kann  man  durch  ein 
nachheriges  Farbebad  neue  Farbungen  an  den  geatzten 
Stellen  hervorbringen. 

Es  ist  auch  moglich,  dass  gewisse  aus  den  Salzen 
freigewordene  Oxyde,  welche  daraus  durch  die  Wirkung 
des  elektrolytischen  Sauerstoffs  entstehen,  Farbungen 
erzeugen.  Goppelsroder  hofft  bald  Mittheilungen 
dariiber  machen  zu  konnen,  wie  sich  die  Losungen  der 
verschiedenen  Salze  in  Gegenwart  der  Fasern  unter 
dem  Einflusse  des  Stromes  verhalten,  um  dadurch  zu 
entscheiden,  ob  es  praktisch  moglich  sein  wiirde,  einer- 
seits  auf  galvanischem  Wege  zu  beizen  und  andererseits 
durch  Oxyde  Farbungen  hervorzurufen. 
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Auch  versucht  Goppelsroder  auf  galvanischem 
Wege  auf  den  Fasern  nicht  nur  Qxyde,  welche  die 
Rolle  von  Beizen,  sondern  zu  gleicher  Zeit  Farbstoffe 
niederzuschlagen,  welche  mit  den  Oxyden  Lacke  bilden. 
Er  hofft  dadurch  auf  den  Fasern  auch  die  sogenannten 
adjectiven  Farbstoffe  fixiren  zu  konnen,  welche  der 
Beizen,  d.  h.  der  Zwischenglieder  zwischen  ihnen  und 
der  Faser  bediirfen;  so  z.  B.  die  Farbstoffe  des  Krapps 
und  seiner  Decocte,  ferner  kiinstliches  Alizarin,  Pur- 
purin  u.  dergl.,  sowie  die  anderen  natiirlichen  Farbstoffe. 

Andererseits  hat  Goppelsroder  zu  gleicher  Zeit 
geatzt  und  eine  neue  Farbung  an  Stelle  -.der  ver- 
schwundenen  hervorgerufen.  Hat  man  beispielsweise 
tiirkischroth  oder  indigoblau  gefarbtes  Zeug  mit  salz- 
saurem  Anilin  gefarbt,  so  wird  iiberall  da,  wo  der  Strom 
durchgeht,  nicht  nur  die  Farbe  weggeatzt,  sondern 
zugleich  auch  Anilinschwarz  gebildet,  welches  im 
Augenblicke  seiner  Entstehung  sich  auf  dem  Zeuge 
solid  fixirt.  So  bilden  sich  schwarze  Zeichnungen  oder 
Schriftziige  oder  Stempelabdriicke  auf  tiirkischrothem 
oder  indigblauem  Grunde. 

Wie  das  Anilin  verhalten  sich  bei  den  unter 
1  und  2  beschriebenen  Versuchen  alle  anderen  aroma- 
tischen  Verbindungen,  aus  welchen  ebenso  leicht  wie 
aus  Anilin  Farben  entwickelt  werden  konnen.  Man 
kann  daher  verschiedenerlei  Farbungen  auf  elektro- 
lytischem  Wege  hervorrufen. 

3.  Verhinderung  der  Oxydation  der  Farben 
wahrend  des  Aufdruckes.  Hierbei  spielt  die  nega- 
tive Elektrode  die  Hauptrolle.  Zuerst  ist  es  moglich, 
auf  die  Fasern  schwere  und  edle  Metalle  niederzu- 
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schlagen,  von  welchen  bekanntlich  mehrere  seit  langerer 
Zeit  eine  Anwendung  als  Farben  in  der  Druckerei 
gefunden  haben.  Man  braucht  nur  das  Zeug  mit  der 
hinlanglich  verdickten  Losung  des  Salzes  eines  solchen 
Metalles  zu  tranken  und  die  negative  Elektrode  wirken 
zu  lassen,  um  gleichzeitige  Ausscheidung  und  Fixation 
des  Metalls  zu  beobachten.  Dasselbe  wird  nicht  nur 
mechanisch,  wie  bei  den  gewohnlichen  Verfahren  fixirt. 

Man  kann  ferner  die  Oxydation  der  Farben 
wahrend  des  Aufdruckes  verhiiten,  indem  man  z.  B.  in 
den  Farbentrog  der  Druckwalze  die  negative  Elektrode 
einer  Sa'ule  oder  einer  kleinen  Dynamo-Maschine  ein- 
taucht,  und  indem  man  den  Inhalt  dieses  Haupttroges, 
sei  es  durch  eine  Wand  aus  Pergamentpapier,  sei 
es  durch  eine  Platte  von  porosem  Thon,  oder  durch 
eine  einfache  Rohre  mit  einem  zweiten  sehr  kleinen 
secundaren  Behalter  in  leitende  Verbindung  bringt, 
der  dieselbe  Farbe  oder  eine  beliebig  leitende  Fliissigkeit 
enthalt,  in  welche  die  positive  Elektrode  eintaucht.  Es 
ist  der  am  negativen  Pol  in  der  Druckfarbe  entwickelte 
Wasserstoff,  welcher  ihre  Oxydation  verhindert.  Eine 
Reihe  von  Farbe  erzeugenden  Mischungen  oxydiren 
sich  sehr  schnell  und  bieten  deshalb  gewisse  Schwierig- 
keiten  in  der  Druckerei,  beispielsweise  das  Solidblau, 
dann  die  durch  Mischen  von  Propylsaure  und  Natrium- 
Xanthogenat  erhaltene,  sowie  die  fiir  Anilinschwarz- 
Erzeugung  angewendeten  Gemische. 

4  Herstellung  von  Losungen  reducirter 
und  hydrogenirter  Farbstoffe  (Indigokupe,  Anilin- 
schwarzkupe  etc.)  erfolgt  mittelst  des  elektrischen 
Stromes,  indem  man  sich  des  am  negativen  Pol  ent- 
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stehenden  Wasserstoffes  bedient.  Man  gelangt  dadurch 
ganz  ebenso  gut  zur  Reduction  des  Farbstoffes,  wie 
durch  die  Einwirkung  gewohnlicher  Reductionsmittel: 
Eisenvitriol,  Zink,  Hydrosulfid,  Glucose  etc. 

Fiir  die  basischen  Kiipen  wendet  man  am  besten 
als  Losungsmittel,  z.  B.  das  Indigoweiss,  die  Alkalien, 
und  fiir  die  sauren  Kiipen  die  Schwefelsaure  an.  Wenn 
dann  die  Kiipen  bereitet  sind,  kann  man  am  besten 
ihre  Oxydation  dadurch  verhindern,  dass  man  die  ne- 
gative Elektrode  eines  schwachen  ununterbrochenen 
Stromes  auf  sie  einwirken  lasst.  Natiirlich  muss  eine 
so  vollstandig  wie  mogliche  Trennung  der-  beiden 
Elektroden  beobachtet  werden,  was  sich  jedoch  ziem- 
lich  leicht  bewerkstelligen  lasst.  -  -  Schliesslich  spricht 
der  Verfasser  der  vorliegenden  sehr  interessanten  Arbeit 
die  Hoffnung  aus:  »Es  mochten  sich  die  oben  be- 
schriebenen  Thatsachen  zum  Hervorrufen  von  Zeichen 
und  zum  Schreiben  auf  grossere  Entfernungen  hin  in 
der  Telegraphic  und  Telephonic  verwenden  lassen. «  — 

In  der  Photographic  soil  das  Ablosen  des  Collodiums 
wesentlich  erleichtert  werden,  wenn  man  die  Glasplatten 
auf  elektrolytischem  Wege  positiv  elektrisch  macht.  - 
Dr.  W.  Watson  in  St.  Mary  church,  England,  will  in  Gas- 
und  andere  Leuchtflammen  einen  starken  Strom  einleiten, 
welcher,  angeblich  elektrolytisch  wirkend,  die  Bestand- 
theile  der  Flammen  zersetzt  und  dadurch  die  Leuchtkraft 
erhoht.  —  ImBrennerei-Betriebe  hat  Naudin  von  der 
Elektrolyse  zur  Entfuselung  von  Alkohol  Anwendung 
gemacht,  nach  einer  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit 
Schroder  gemachten  Erfindung.  Der  bekannte  unlieb- 
same  Geschmack  des  Runkelriiben-Spiritus  riihrt  her 
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von  dem  Gehalt  an  ungesattigten  Aldehyden,  ins- 
besondere  Buthyl-  und  Amylaldehyd,  imd  soil  durch 
Elektrolyse  beseitigt  werden,  indem  der  in  der  Fliissig- 
keit  entbundene  Wasserstoff  die  Aldehyde  in  gesattigte 
Verbindungen  iiberfiihrt,  welche  den  iiblen  Geschmack 
nicht  haben.  Es  soil  auf  diesem  Wege  eine  Steigerung 
der  Menge  des  Alkohols  von  gutem  Geschmacke  um 
25 — 30  Percent  erzielt  werden.  Der  Autor  bringt  ver- 
diinnte  alkoholische  Losungen  von  40 — 60  Grad  mit 
einem  Gladstone-Terebe'schen  Elemente  in  Verbindung; 
es  tritt  alsdann  sofort  Absorption  des  entwickelten 
Wasserstoffes  ein  und  der  charakteristische  unangenehme 
Geruch  der  rohen  Alkohol-Losung  verschwindet  ziem- 
lich  rasch.  Destillirt  man  dann  die  Losung,  so  erhalt 
man  im  Vergleiche  zu  den  friiheren  Verfahrungsarten 
eine  um  25  bis  30  Percent  gesteigerte  und  wohl- 
schmeckende  Ausbeute  an  Alkohol.  —  In  dem  Naudin- 
schen  Etablissement  zu  Bapaume-les-Rouen  werden  an- 
geblich  mit  Hilfe  der  neuen  Methode  taglich  4000  Hekto- 
liter  Riibenspiritus  entfuselt,  respective  desinficirt. 

Endlich  erwahnen  wir  noch  einer  Erfindung  von 
Nicolaus  Emile  Reynier  in  Paris,  auf  eine  elektro- 
chemische  Behandlung  von  Erzen  und  nichtmetallischen 
Materialien  zum  Zwecke  okonomischer  Erzeugung  von 
Elektricitat.  Wir  konnen  hier  nicht  naher  auf  die  Einzel- 
heiten  des  Verfahrens  eingehen  und  bemerken  nur,  dass 
dasselbe  mit  elektrolytischen  Operationen,  insbesondere 
der  Fallung  verschiedener  Metalle,  namentlich  des 
Kupfers,  Kobalts,  Bleies,  Silbers,  Quecksilbers  etc.,  aus 
ihren  Losungen  die  Entwickelung  von  fur  andere  Zwecke 
nutzbarer  Elektricitat  verbinden  will.  — 
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Berthelot's  Mittheiiungen  iiber  die 

Abnahme  der  elektromotorischen 

Kraft  galvanischer  Elemente  17. 
.Bias  &Miest's  Reinmetallgewinnung 

221. 

|  Bleibestimmung  133. 
Bleicherei     mit     Anwendung     der 

Elektrolyse  245. 
Blei-Wismuthlegirungen,      Analyse 

von  148. 

Blei-Zinklegirungen  148. 
j  Bonar's,  Cyrille,   galvanoplastisches 

Verfahren  173. 
j  Borsaurezusatz      fiir      Nickelbader 

193,  195. 
Bouilhet's  Mittheiiungen  iiber  Chri- 

stofle's     galvanoplastische     Ver- 
fahren 173  u.  ff. 
Bouilhet's    Vorschriften    zum    Ver- 

nickeln  187. 
Brennereibetrieb     mit     Elektrolyse 

253. 
Bronze-Legirungen,     Analyse     von 

149. 

Biirsten  fiir  Galvaniseure  113. 
Bunsen's  Aluminiumgewinnung  225. 
Bunsen's  Elemente  33. 
Bunsen's     Magnesium  -  Gewinnung 

223. 
Bunsen's   Vorrichtung    zur   Magne- 

siumgewinnung  113. 
Cadmiumbestimmung  135. 
Callan's  Element  49. 
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Callaud's  Element  42. 
Chandler-Robert's    Verfahren    zum 

Justiren  von  Miinzplattchen  207. 
Chaster's  Nickelbad  194. 
Chlorkalkketten  50. 
Christian!'  sVersilberung  organischer 

Korper  207. 
Christofle's  galvanoplastisches  Ver- 

fahren  173. 

Chromeisenstein-Analyse  158. 
Clamond's  Thermosaule  64,   110. 
Clark     &     Smith's     elektrolytische 

Reinmetallgewinnung  220. 
Classen's  Elektrodenformen  107. 
Classen's  Elektrolytische  Methoden 

123,  125,  126,   127,   128,  130, 

132,  133,   134,   135,  137,  139, 

141,  145  u.  ff. 

Clausius'  Theorie  der  Elektrolyse  8. 
Cobley's        Reinmetallgewinnungs- 

Verfahren  215. 
Commutatoren  74. 
Constante  Strome  2. 
Corviniello  204. 
Cox'  Methode    zum  Verzinnen  von 

Blei  186. 

Cresti's  Kupferbestimmung  130. 
Crooke's  Goldbad  197. 
Daniell-Elemente  3,  30. 
Davy's   Pottasche-Zersetzung  durch 

den  elektrischen  Strom  228. 
Decorative  Goldiiberziige  198. 
Decorative  Zeichnungen  in  Silber 

und  Gold  206. 
Delaurier's  Element  50. 
Delveaux'    Trennung    von    Nickel  | 

und  Kobalt  138. 
Deprez'  Berechnung  der  durch  Elek-  | 

trolyse  verbrauchten  Arbeit  23. 
Designolle    &   Mansouty's    elektro- 

chemische   Edelmetallgewinnung 

239. 

Deville's  Magnesiumgewinnung223. 
Dewar's  Versuch  228. 
Dielektrische  Korper  3. 
Dienik's     Justirung      von      Miinz- 
plattchen 208. 


Druckerei    und     Farberei     mittelst 

Elektrolyse  246. 
Ebermayer's    Apparat   zum    galva- 

nischen    Vergolden    von    Silber- 

drahten  und  Gespinnsten  203. 
Edelmetallgewinnung  mittelst  elek- 

trochemischer  Amalgamation239. 
Effect  der  Thermosaulen  67. 
Einfluss  der  elektromotorischenKraft 

aufelektrolytischeOperationen96. 
Einfluss     der    positiven    Elektrode 

eines   Elementes    auf  seine  che- 

mische  Leistung  19. 
Eintheilung  der  Korper  nach  ihrem 

Verhalten  gegen  den  elektrischen 

Strom  3. 

Eisenbestimmung  140. 
Eisenfrischschlacken,  Analyse  der- 

selben  161. 
Elektricitat  1. 
Elektrischer  Strom  2. 
Elektrochemisches  AequivalentS,  7. 
Elektrodenformen  fur  elektrolytische 

Analyse  107. 
Elektrolyse  4. 
Elektrolyte  3. 

Elektrolytische  Analyse  123. 
Elektrolytische  Fallvorrichtung  109. 
Elektrolytisches  Goldbad  198. 
Elektrolytisches  Kupfer  218. 
Elektrolytische      Reinmetallgewin- 
nung 209. 
Elektrolytisches      Zeugdruck-     und 

Farbeverfahren  246. 
Elektromagnetische    Aufbereitungs- 

apparate  237. 
Elektrometallurgie  209. 
Elektromotorische  Kraft  3. 
Elektromotorische      Kraft      galva- 

nischer  Elemente  104. 
Elektrotypie  177. 
Elkington'sKupfer-Reingewinnungs- 

verfahren  212. 
Eisner's  Messingbad  181. 
Entfuselung  mittelst  Elektrolyse  253. 
Ernst's  Mittheilungen  iiber  Justiren 

von  Miinzplattchen  207. 
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Eustis  und   Howe's  Versuche  239. 
Farberei    und    Druckerei     mittelst 

Elektrolyse  246. 
Farbung  von  Messinggegenstanden 

184. 

Faraday's  Gesetz  5. 
Faure's  Element  49. 
Fein's  elektrische  Maschine  78. 
Fein's  Tauchbatterie  53. 
Ferromangan-Analyse  165. 
Fischer's  Apparat   fiir  Magnesium- 

gewinnung  112. 
Fischer's  Berechnung  der  Resultate 

elektrolytischer  Reinmetallgewin- 

nung  219. 
Fischer's   Berechnung  des   Effectes 

der  Thermosaulen  68. 
Fischer's      Effectberechnung       fiir 

Siemens'    elektrischen    Schmelz- 

ofen  234. 
Fischer's  elektrolytische  Methoden 

123,  125,   126,  127,   129,  135, 

136,  140  u.  ff. 
Flachringmaschinen  77. 
Flaschenelemente  52. 
Formen  fiir  Galvanoplastik  170. 
Fresenius     &    Bergmann's     Silber- 

bestimmung  132. 
Fulko's  Batterie  62. 
Gaiffe's  Element  36. 
Galliumbestimmung  145. 
Galvanische  Batterien  2,  26. 
Galvanische      Kupferniederschlage 

167. 

Galvanoplastik  167. 
Galvanoplastik    mittelst    Modellen 

aus  Thon,  Wachs,  Harz,  Metall- 

Legirungen  174. 
Galvanoplastische  Apparate  115. 
Gewinnung     von    Elektricitat     als 

Nebenproduct  bei  elektroly  tischen 

Operationen  254. 
Gibb's  Versuche  123. 
Goldbestimmung  129. 
Goppelsroder's      Anwendung      der 

Elektrolyse  in  der  Farberei  und 
Druckerei  246. 
Japing,    Elektrolyse. 


Gramme-Pacinotti's  Princip  75. 

Gramme's     Resultate     elektrischer 
Reinmetallgewinnung  219. 

Gramme's  Stromunterbrecher  98. 

Grenet's  Element  51. 

Grove's  Element  32. 

Grime  Vergoldung  198. 

Guilleaume's  Berechnung  12. 

Hagenbusch'  Aluminiumgewinnung 
226. 

Hagen's    Apparat    zur   Gewinnung 
von  Ozon  113. 

Hampe's    Analyse    von    elektroly 
tischem  Blei  214. 

Hare'sche  Spirale  27. 

Hartbleibestimmung  147. 

Heber  fiir  galvanische  Elemente  59. 

Heeren's  Messingbad  182. 

Heeren's  Versuche  zum  Verkupfern 
bedeutender  Vertiefungen  175. 

Heller's  Tauchbatterie  54. 

Hertz's  Tauchbatterie  55. 

Hess'   galvanisches  Zinnbad  185. 

Hess'  Messingbad  182. 

Hirschmann's  Element  61. 

Holf  &  Pioche's  Verfahren  zur  Rein- 
metallgewinnung 211. 

Hiilsmann's  Thoncylinder  37. 

Indiumbestimmung  143. 

Tacobi's  galvanoplastischer  Apparat 
116. 

Janecek's  Versuche  16. 

Jonen  5. 

Justiren  von  Miinzplattchen  207. 

Kalmar's   Vorschriften    fiir    Silber- 
galvanoplastik  202. 

Kathode  5. 

Kation  5. 

Kaustische    Alkalien,     Gewinnung 
derselben  241. 

Kayser's  Corviniello  204. 

Keith's       Kupfer  -  Gewinnungsver- 
fahren  213. 

Kick's  Farbung  von  Messinggegen- 
standen 184. 

Klemmschrauben  93. 

Kobaltbestimmung  136. 
17 
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Kobaltglanz-Analyse  163, 
Kobaltkies-Analyse  163. 
Koch's  Thermosaulen  60. 
Kosen's  Element  50. 
Krupp'sVersilberungsverfahren200. 
Kuhlo's  Element  39. 
Kupferbestimmung    130. 
Kupferkies- Analyse  162. 
Kupferplatten  fur  Graveure  177. 
Kupfer-  und  Bleischlacken-Analyse 

161. 
Langbein's     Biirsten    fiir    Galvani- 

seure  113. 

Langbein's  Nickelbader  194. 
Lang's  Verfahren   zum   Vernickeln 

von  Metallgeweben  203. 
Leclanche-Element  46. 
Legirungs-Analysen  145. 
Leiter  3. 

Leitungsdraht  94. 
Lenoir's     galvanoplastisches      Ver- 
fahren 172. 
Leuchtkraftverstarkung  durch  Elek- 

trolyse  253. 

Lontin's  elektrische  Maschine  75. 
Lossier's  Theorie  12, 
Luckow's     elektrolytische     Bestim- 

mungsmethoden   123,  124,  131. 
Luckow's  Reinzinkgewinnung  221. 
Magnesiumgewinnung  223. 
Magnet-     und      dynamoelektrische 

Maschinen  70. 

Maistrasse's  Verzinnung  185. 
Manganbestimmung  139. 
Mannsfeld'sche     Elektrodenformen 

107. 
Mansouty  &  Designolles'  Edelmetall- 

gewinnung  239. 
Marcus'   Thermosaule  63. 
Marie  Davy's  Element  46. 
Matrizen  fiir  Galvanoplastik  171. 
Matti's   Versilberung  von    Organis- 

men  207. 

Mauri's  leitende  Kohle  35. 
Meidinger-Element  43. 
Merle's  Anwendung  der  Elektrolyse 

bei  der  Sodafabrikation  245. 


Messing-Legirungen,    Analyse    von 

145. 
Miest  &  Blast's  elektrolytische  Rein- 

metallgewinnung  221. 
Minotto's  Element  39. 
Mohring  &  Bauer's  elektrische  Ma- 

schine  75. 
Mohring     &    Bauer's     Stromunter- 

brecher  100. 

Molybdansaurebestimmung  143. 
Morton's  Entsilberungsverfahr.  214. 
Murlot's  Kautschuksurrogat  171. 
Naudin's  Entfuselung   durch   Elek- 
trolyse  253. 

Neusilber-Analysen  151. 
Nickelbestimmung  136,   137. 
Nickel-Extractionsprocess  238. 
Nickel-Galvanoplastik  187. 
Nickelmiinzen,  Analyse  von,   151. 
Nickel  poli  187. 
Nick  elstein- Analyse  161. 
Nickel  vif  190. 
Noe's  Thermosaule  65. 
Oker'sches       Kupferraffinationsver- 

fahren  217. 
Ozongewinnung    durch  Elektrolyse 

245. 

Palladiumbestimmimg  143. 
Parelle  £  Verite's  Elemente  42. 
Parodi's  Bleibestimmung  134. 
Potentialdifferenz  2. 
Patera's  Cementationsprocess    211. 
Phosphorbronze,  Analyse  von,   149. 
Phosphormangan-Bronze,     Analyse 

von,  150. 
Photographie    mit  Anwendung  der 

Elektrolyse  253. 
Pilluwist's         elektro  -  magnetischer 

Reinigungsapparat  fiir  Porzellan- 

masse  237. 

Plante's      galvanoplastisches      Ver- 
fahren 173. 
Platinbestimmung  129. 
Polarisation  10. 

Polarisations- Verhinderung  28,  30. 
Porzellanmasse  -  Reinigung       durch 

Elektromagneten  237. 
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Powell's  Nickelbader  191. 
Priifung,    ob  Losungen  Elektrolyte 

sind  11. 
Qualitat  des  elektrolytischen  Kupfers 

218. 

Qualitative  Analyse  124. 
Qualitative  Analyse,  Apparate  fur, 

106. 

Quecksilberbestimmung  133. 
Reichardt's     Magnesiumgewinnung 

223. 

Reinmetallgewinnung  209. 
Reiss'      elektrolytische      Methoden 

123,  147. 

Resultate      elektrolytischer      Rein- 
metallgewinnung 219. 
Resultate  von  Siemens'  elektrischem 

Schmelzofen  220,  234. 
Reynier's       Elektricitatsgewinnung 

bei  elektrolytischen  Operationen 

254. 
Riche's     elektrolytische    Methoden 

123. 

Roheisen-Analyse  165. 
Rohzink- Analyse  164. 
Rotheisenstein-Analyse  155. 
Rother  Goldiiberzug  198. 
Ruhmkorf's  Ozondarstellung  246. 
Saule  der  Societe  anonyme  la  force 

et  la  lumiere  41. 
Sartori's     Versilberung     von     Bes- 

semermetall  201. 

Schade's  Amalgamir-Verfahren  28. 
Schade's  Element  48. 
Schonbein's  Element  50. 
Schroder's  elektrolytisches  Entfuse- 

lungsverfahren  254. 
Schroder's     Verfahren     zum    Ver- 

nickeln   von    Eisen,    Zink     und 

Weissblech  196. 

Schucht's  Vorrichtung   fitr   qualita- 
tive Analyse  106. 
Schuckert's  Flachringmaschine  82. 
Schwefelsaures  Natron,  Elektrolyse 

desselben,  12. 
Scrivanow's  Element  40. 
Secundarbatterien  63. 


Seebeck's  Entdeckung  63. 

Seewald's  Thermosaule  66. 

Selenbestimmung  144. 

Selbstthatiger   Batterie  -  Ausschalter 

61. 

I  Siemens'    elektrischer   Schmelzofen 
229. 

Siemens   &    Halske's    dynamoelek- 
trische  Maschinen  87. 

Siemens  &  Halske's  elektromagne- 
tischer  Erzsortirer  237. 

Siemens  &  Halske's  Element  40. 

Siemens   &   Halske's   Flachringma- 
schine 77. 

Siemens    &     Halske's    Magnetma- 
schinen  86. 

Siemens    &    Halske's  •  Reinmetall- 
gewinnungs-Verfahren  216. 

Siemens  &Huntington's  elektrischer 
Schmelzprocess  227. 

Silberbader  199. 

Silberbestimmung  131. 

Silbergalvanoplastik  202. 

Silbermiinzen,  Analyse  von,   147. 

Slater's  Element  61. 

Smee's  Saule  29. 

Smith  &  Clarks  elektrolytische  Rein- 
metallgewinnung 220. 

Sodafabrikation  mit  Anwendung  der 
Elektrolyse  245. 

Sonnstadt's     Magnesiumgewinnung 
223. 

Sonolet's    galvanoplastisches    Ver- 
fahren 173. 

Spatheisenstein-Analyse  152. 

Spiegeleisen-Analyse  165. 

Stahl-Analyse  165. 

Stahl-Telegraphendraht  179. 

Stromstarkemesser  102. 

Stromunterbrecher  98. 

Swanseaer    Entsilberungsverfahren 
214. 

Tauchbatterien  53. 

Tellurbestimmung  145. 

Thalliumbestimmung  142. 

Theorie  der  Elektrolyse  8. 

Thermo-elektrische  Saulen  63. 
17* 
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Thomson's  Angaben  iiber  die  Oxy- 

dationswarmeversch.Metalle219. 
Thomson's  Nickelextractionsprocess 

238. 

Thomson'scher  Satz  17. 
Thoncylinder  36. 
Thoneisenstein-Analyse  156. 
Tommasi's  Untersuchung  iiber  den 

Einfluss  der  positivenElektrode!9. 
Trennung    des   Eisens    von    Nickel 

und  Kobalt  138. 
Trennung  des   Kupfers  von  Arsen 

und  Antimon  130. 
Trennung  von  Antimon  und  Arsen 

127. 

Trennung  von  Antimon  und  Blei  126. 
Trennung  von  Nickel  undKobalt!38. 
Trennung  von  Zinn  und  Blei  128. 
Trouve's  Element  42. 
Uelsmann's  Zinkeisenkette  50. 
Ultramarin-Analyse  160. 
Uppenborn'sStromstarkemesserlOS. 
Uranbestimmung  140. 
Vanadinbestiinmung  143. 
Verbindungen    im  Stromkreise  92. 
Vergolden  197. 
Vergolden   von    Silberdrahten   und 

Gespinnsten  203. 

Verkupfern  von  Eisen  u.  Zink  178. 
Verkupfern  von  Stahl-Telegraphen- 

draht  179. 
Vermessingen  181. 
Vernickeln  187. 

Vernickeln  von  Metallgeweben  203. 
Vernickeln  von  Eisen  190. 
Versilbern  199. 
Versilberungsbad  121. 
Versilberung  von  Organismen  207. 
Verstahlen  196. 
Verzinken,  galvanisches,  186. 
Verzinnung  auf  galvanischem  Wege 

185. 

Volta's  Saule  26. 
Volta's  Tassen-  oder  Becherapparat 

27. 

Vorziige  elektrischer  Maschin 
elektrolytische  Operatic: 


Waltenhofen's  Formel   103. 
Warren's  elektr.-magnetischeNickel- 

priifung  238. 
Wasser,        elektrolytische      Eigen- 

schaften  des  reinen,  13. 
Wasserstoff-Superoxyd,    Elektrolyse 

desselben,  14. 
Wastschuk&  Zlonchoff  sDarstellung 

kaustischer  Alkalien  auf  elektro- 

lytischem  Weg  241. 
Watson's    Erhohung     der    Leucht- 

kraft  von  Flammen  durch  Elek- 
trolyse 253. 
Webster's     Gewinnung     von    Alu- 

miniumbronze  226. 
Weigler's    galvanisches    Verzinnen 

185. 
Weil's      irisirende       Kupfernieder- 

schlage  182. 

Weil's  Verkupferungsbader  180. 
Weston's  elektrische  Maschine  72. 
Weston's  Nickelbader  193. 
Weston's        Stromschliesser       und 

Oeffner  99. 

Wilde's  elektrische  Maschine  72. 
Wismuthbestimmung  135. 
Wismuth-Kupferlegirungen  148. 
Wohler's  Aluminiumbatterie  51. 
Wohlhill's  Resultate  elektrolytischer 

Silberabscheidung  219. 
Wollaston's  Element  27. 
Wollheim's  Aetzkaligewinnung  244. 
Wood's Metall,  Analyse  von,  151. 
Yver's     Trennung    von     Cadmium 

und  Zink  152. 
Zeugdruck-      und      Farbe-verfahren 

mittelst  Elektrolyse  246. 
Zinkbestimmung  136,  138. 
Zinkblende-Analyse  159. 
Zink-Kohlenelemente,      elektromo- 

torische  Kraft  derselben,   18. 
Zinkreingewinnung  221. 
Zinnbestimmung  127. 
Zinn-Blei  -  Wismuth  -  Quecksilberle- 
von,   152. 
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